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WYKAZ SKRÓTÓW  
2-Clpz – 2-chloropirazyna 
2-CN-1,10-phen – 2-cyjano-1,10-fenantrolina 
2-qcH – kwas 2-chinolinokarboksylowy.  
2,2’-bpy – 2,2’-bipirydyna 
2,2’-dpa – 2,2’-dipirydyloamina 
2-mepyz – 2-metylopirazyna 
2,5-me2pyz – 2,5-dimetylopirazyna 
3-ampy – 3-aminopirydyna 
3,4-dmpy – 3,4-dimetylopirydyna 
3,5-lut – 3,5-dimetylopirydyna 
4,4’-(CH3)2bpy – 4,4’-dimetylo-2,2’-biprydyna 
4-Etpy – 4-etylopirydyna 
4-terpyridone – 2,6-bis(2-pirydylo)-4(1H)-pirydon 
8-qcH – kwas 8-chinolinokarboksylowy 
[12]aneN3 – 1,5,9-triazacyklododekan 
azpy – 4,4′-azopirydyna 
BArF – B[3,5-C6H3(CF3)2]4 
BEDT-TTF – bis(etylenoditio)tetratiafulwalen 
BIAN1 – N,N'-bis(4-metylofenylo)acenaftyleno-1,2-diimina 
BIAN2 – N,N'-bis(4-metoksyfenylo)acenaftyleno-1,2-diimina 
bpe – 1,2-bis(4-pirydylo)eten 
bpea – N,N-bis(2-pirydylometylo)etyloamina 
bta – 1,2-bis(4H-1,2,4-triazol-4-yl)diimina 
C14-terpy – 4’-tetradecyloksy-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
C16-terpy – 4’-hexadecyloksy-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
Clterpy – 4’-chloro-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
Cp – cyklopentadienyl 
cyclam – 1,4,8,11-tetraazacyklododekan 
dca – anion dicyjanoamidowy 
dipa – bis(2-pirydylo)metanoamina 
DAPH – dihydrazon 2,6-diacetylopirydyny 
DM-BEDT-TTF – dimetylo-bis(etylenoditio)tetratiafulwalen 
DMF – N,N-dimetyloformamid 
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DMSO – dimetylosulfotenek 
en – etylenodiamina 
Fctpy - 4’-ferrocenylo-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
H2BBIP – 2,6-bis(benzimidazol-2-yl)pirydyna 
H2biim – 2,2’-biimidazol 
Hbpp – 3,5-bis(2-pirydylo)pirazol 
H2ba  – 2,5-dibromo-3,6-dihydroksybenzochinon  
H2ca – 2,5-dichloro-3,6-dihydroksybenzochinon  
Hdipic – kwas pirydyno-2,6-dikarboksylowy 
Hdpzca – N-(2-pirazynokarbonylo)-2-pirazynokarboksyamid 
H2DTBQ – 3,5-bis(tert-butylo)katechol 
Hhmp – 2-(hydroksymetylo)pirydyna  
Hpic – kwas pirydyno-2-karboksylowy 
Hpz– pirazol 
L – 2,6-bis(5-trifluorometylo-1H-pirazol-3-ylo)pirydyna 
L1 – 2-(N’’-(3-metylofenylo)azopirydyna) 
L2 – 2,4-pentanodion 
L3 – 3,5-heptanodion 
L3b – 2-(2,6-dimetylofenyloamino)etylo-N,N-bis(2-pirydylometyleno)amina 
L4 – 2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodion 
L5 –  3-metylo-2,4-pentanodion 
L6 – 1-(di-p-toliloamino)-3,5-bis(2-pirydylo)benzen 
L7 – N,N′-bis(2-pirydylometyleno)-1,2-etylenodiamina 
L8 – 2,4,6-tris[{N-metylo-N-(2-pirydylo)metylideno}hydrazyno]-1,3,5-triazyna 
L9 – 4’-(3,4,5-trimetoksyfenylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
L10 – 4'-(3,4-dihydroksyfenylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
L11 – 4'-(3,4-dimetoksyfenylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
L12 – 2,6-bis(pirazyno)pirydyna 
L13 – 2,6-bis(pirymidyn-4-ylo)pirydyna 
L14 – N1-(1-(2-pirydylo)etylideno)propano-1,3-diamina 
L15 – bis(3-aminopropylo)metyloamina 
L16 –N,N-dimetylopropano-1,3-diamina 
L17 – N1, N3-bis(4-metoksybenzylo)dietylenotriamina 
L1 – N,N’-bis((2-pirydylo)metyleno)-2-propyn-1-amina 
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L2 – ligand z grupy zasad Schiffa 
L3 – N-(1-metylo-1H-imidazol-2-yl)-N-(2-pirydylometyleno)-2-propyn-1-amina 
L1 – 4,6-dimetylo-2-[2-{1-(2-pirydylo)etylideno}hydrazyno]pirymidyna 
L2 – 4,6-dimetylo-2-[2-{(2-pirydylo)metyleno}hydrazyno]pirymidyna 
L3 – 4,6-dimetylo-2-[2-{fenylo(2-pirydylo)metyleno}hydrazyno]pirymidyna 
L4 – 4,6-dimetylo-2-[2-{2-pirydylo(2-pirydylo)metyleno}hydrazyno]pirymidyna 
L1Et – bis(2-pirydylometylo)aminooctan etylu 
L4Et – (2-pirydylometylo)[(1-metyloimidazol-2-yl)metylo]aminooctan etylu 
LOH – N,N-bis(2-(2-pirydylo)etylo)hydroksyloamina 
L-H – (E)-3-chloro-6-[2-(2-pirazynometyleno)hydrazynylo]pirydazyna 
medien – N2-metylodietylenotriamina 
MeOterpy – 4’-metoksy-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
mpbpa – N-(3-metoksypropylo)-N,N-bis(2-pirydylometyleno)amina 
m-rad – 3-(N,N-ditlenek 4,4,4,5-tetrametylo-4,5-dihydro-1H-imidazol-2-ylo)-N-
metylopirydyna 
MV – metylowiologen 
OH-C6-terpy – 4’-(6-hydroksyheksylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
OH-C12-terpy – 4’-(12-hydroksydodecylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
OH-C14-terpy – 4’-(14-hydroksytetradecylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
ox – anion szczawianowy 
pdz – pirydazyna 
PEt3 – trietylofosfina 
phdpa – N-benzylo-bis(2-pirydylometyleno)amina 
phen – 1,10-fenantrolina 
Phterpy – 4’-fenylo-2,2';6',2"-terpirydyna 
PPh3 – trifenylofosfina 
PPNCl – chlorek bis(trifenylofosfino)iminiowy 
p-rad –  4-(N,N-ditlenek 4,4,4,5-tetrametylo-4,5-dihydro-1H-imidazol-2-ylo)-N-
metylopirydyna 
PrOterpy – 4’-propoksy-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
py – pirydyna 
pym – pirymidyna 
py-pzpypz – 4-(4-pirydylo)-2,5-dipirazyno-pirydyna 
pyterpy – 4’-(4’’’-pirydylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
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pz – pirazyna 
Q – o-benzochinonodiimina 
qptpy = 4’-(p-kwaterfenylo)-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
qy – chinolina 
tcm – anion tricyjanometylowy 
TCNQ – 7,7,8,8-tetracyjano-p-chinodimetan 
terpy – 2,2';6',2"-terpirydyna 
terpyR4 – 4’’-butoksy-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
terpyR8 – 4’’-oktyloksy-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
THF – tetrahydrofuran 
TIE – tetrajodoeten 
tppz – 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna 
tptpy – 4′-terfenylo-2,2’:6’,2’’-terpirydyna 
tptz – 2,4,6-tris(2-pirydylo)-1,3,5-triazyna 
ttp – 4’-(p-tolilo)-2,2';6',2"-terpirydyna 




2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna (tppz), otrzymana po raz pierwszy w 1959 roku 
przez Goodwina i Lionsa w reakcji 2-hydroksy-1,2-di-2-pirydyloetanonu z octanem amonu 
[1], jest zaliczana do wielokleszczowych ligandów N-heterocyklicznych. Związki tego typu 
znajdują się w centrum zainteresowania chemii koordynacyjnej ze względu na swoje 
właściwości fotofizyczne i elektrochemiczne, jak i również różnorodne sposoby koordynacji 
do jonów metali przejściowych, co stwarza możliwość syntezy funkcjonalnych materiałów 
nieorganicznych o intrygujących strukturach i wielu potencjalnych zastosowaniach w różnych 
dziedzinach nauki. 
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna została zaprojektowana jako analog 2,2';6',2"-
terpirydyny. Ze względu jednak na obecność aż sześciu atomów donorowych zakładano 
również możliwość koordynowania tppz do jonu metalu w sposób mostkowy i tworzenia 
struktur dwu- i wielordzeniowych. Początkowo jednak syntezy z udziałem tppz kończyły się 
jedynie wyizolowaniem kompleksów jednordzeniowych, zawierających ugrupowania 
[M(tppz)]n+ lub [M(tppz)2]
n+. Niepowodzenie w syntezie dwu- i wielordzeniowych związków 
metali z tppz tłumaczono zawadą steryczną związaną z ułożeniem pierścieni pirydylowych, a 
sam ligand stosowano głównie w celach analitycznych, ze względu na jego dużą zdolność do 
chelatacji i tworzenia kompleksów o intensywnym zabarwieniu [2]. Pierwszy związek 
koordynacyjny, w którym tppz koordynował do jonu metalu w sposób bis(tridentny) został 
otrzymany w 1988 roku, a był nim dwurdzeniowy kompleks rutenu(II) o wzorze 
[(terpy)Ru(μ-tppz)Ru(terpy)](PF6)2 [3]. Natomiast pierwszy polimer koordynacyjny, w 
którym rolę mostka pomiędzy atomami Cu(II) pełnił ligand tppz, otrzymano dopiero w 2003 
roku [4]. 
Dotychczasowe badania nad związkami koordynacyjnymi 2,3,5,6-tetrakis(2-
pirydylo)pirazyną potwierdzają ich interesujące właściwości magnetyczne, katalityczne oraz 
fotofizyczne, dzięki którym materiały te mogą być wykorzystywane do celów analitycznych, 
jako sensory fluorescencji [5] lub jako sondy biologiczne dla cząsteczek DNA [6]. W chwili 
obecnej tppz i jego związki stosuje się również w konstrukcji ogniw paliwowych [7], czy w 
terapiach fotodynamicznych w medycynie [8]. W ostatnich latach intensywnie 
wykorzystywano również tppz jako blok budulcowy w projektowaniu polimerycznych 





Warto jednak nadmienić, że do dnia dzisiejszego otrzymano jedynie 206 związków z 
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyną, co w porównaniu ze związkami koordynacyjnymi 
zawierającymi 2,2';6',2"-terpirydynę stanowi niewielki procent (Schemat 1). Dlatego też, 
określenie czynników determinujących dany typ koordynacji liganda tppz oraz zbadanie 
możliwości kształtowania struktury i właściwości fizykochemicznych związków 
koordynacyjnych z 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyną pozostaje nadal intrygującym 
zadaniem i stało się głównym przedmiotem badań  wchodzących w zakres niniejszej pracy 
doktorskiej. 
 
Schemat 1. Wykres przedstawiający liczbę struktur z ligandem tppz według bazy CSD (Cambridge 
Structural Database, wersja 5.36).  
W części pierwszej rozprawy doktorskiej przedstawiłam szczegółową charakterystykę 
strukturalną 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny oraz otrzymanych dotychczas związków 
koordynacyjnych metali przejściowych z tym ligandem wraz z omówieniem właściwości 
wybranych związków. W drugiej części dysertacji przedyskutowałam rezultaty swoich badań 
dla nowych związków koordynacyjnych metali przejściowych z 2,3,5,6-tetrakis(2-
pirydylo)pirazyną, które obejmowały badania struktury krystalicznej oraz pełną 
charakterystykę spektroskopową wszystkich otrzymanych przeze mnie kompleksów, a także 
badania aktywności katalitycznej związków Mn(II), analizę właściwości magnetycznych 
związków zawierających paramagnetyczne atomy centralne oraz pomiary luminescencyjne 












Mn Fe Co Ni Zn Hg Re
Liczba związków koordynacyjnych z 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyną                                                          
terpy wraz z pochodnymi tppz
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Pragnę również zaznaczyć, że przedstawione w niniejszej rozprawie badania są 
integralne z tematyką projektu badawczego trzeciej edycji konkursu PRELUDIUM 
finansowanego przez NCN (2012/07/N/ST5/02213) pt. „Nowe kompleksy metali 
przejściowych z ligandem 2,3,5,6-tetra(2-pirydyl)pirazyna w aspekcie badań strukturalnych, 
magnetycznych oraz spektroskopowych”. 
 
2. Charakterystyka strukturalna tppz 
Cząsteczka 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny zawiera sześć atomów donorowych - dwa 
atomy azotu centralnego pierścienia pirazyny oraz cztery atomy azotu należące do pierścieni 
pirydylowych przyłączonych do pierścienia pirazynowego w pozycjach 2, 3, 5 i 6, 
oznaczonych na Rys. 2.1 odpowiednio jako pierścienie A, B, C i D. 
 
Rys. 2.1. Struktura molekularna 2,3,5,6-tetra(2-pirydyl)pirazyny. 
Dotychczasowe badania wykazały dużą uniwersalność liganda tppz w tworzeniu 
związków koordynacyjnych. Cząsteczka ta może koordynować do jonu centralnego w sposób 
bidentny, tridentny, tris-bidentny lub bis-tridentny. Tak duża różnorodność sposobów 
koordynacji 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny wynika nie tylko z obecności sześciu 
potencjalnych miejsc donorowych, ale jest także konsekwencją dużej liczby możliwych 
konformacji cząsteczki liganda. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykonane metodą 
RHF/6-31++G** wskazują na występowanie aż 14 niskoenergetycznych konformacji, 
których cechą charakterystyczną jest to, że każdy z pierścieni pirydylowych skręcony jest o 
około 50° względem średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego. Zawada steryczna 
uniemożliwia ułożenie wszystkich pierścieni pirydylowych w płaszczyźnie pirazyny. Ze 
względu na ułożenie atomów azotu pierścieni pirydylowych względem średniej płaszczyzny 
pirazyny (nad lub pod płaszczyzną) te niskoenergetyczne konformacje dzieli się na pięć 





Rys.2.2. Czternaście konformacji 2,3,5,6-tetra(2-pirydyl)pirazyny z orientacją pierścieni pirydylowych. 
(publikowane za zgodą C. W. Padgett, W. T. Pennington, T.W. Hanks, Cryst. Growth Des. 5, 2005, 737. 
Prawa autorskie (2005) dla American Chemical  Society.) 
W przypadku konformerów należących do rodziny pierwszej atomy azotu wszystkich 
pierścieni pirydylowych znajdują się nad średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego. 
Konformery pozostałych grup charakteryzują się tym, że jeden lub dwa atomy azotu 
pierścieni pirydylowych zajmują pozycję pod płaszczyzną pierścienia pirazyny. W przypadku 
konformerów rodziny 2 jest to atom azotu w pierścieniu D, dla rodziny 3 - są to atomy azotu 
w pierścieniach C i D, dla rodziny 4 - atomy azotu w pierścieniach B i D, natomiast dla grupy 
5 - atomy azotu w pierścieniach w B i C. Na skutek rotacji pierścieni wokół wiązania 
pojedynczego, odmiany izomeryczne należące do danej rodziny łatwo mogą przechodzić 
wzajemnie w siebie, a bariera energetyczna przejścia jest mniejsza niż 2 kJ/mol. Precyzyjny 
opis konformacji cząsteczki tppz opiera się na kątach torsyjnych Npz─C─C─Npy. Każdy z 
atomów azotu pierścienia pirydylowego może wykazywać konformację exo(X) lub endo(N). 
Konformacja exo występuje wówczas gdy azot pirydylowy skierowany jest w kierunku 
pierścienia pirazynowego ( |Npz─ C─ C─Npy|> 90º), natomiast konformacja endo pojawia się 
gdy atom azotu skierowany jest na zewnątrz cząsteczki ( |Npz─ C─ C─Npy|< 90º) [2].  
Wiele z tych konformacji zostało potwierdzonych eksperymentalnie. Tabela 2.1 
prezentuje wybrane parametry strukturalne dla dwóch znanych odmian polimorficznych
  














































































































































































































































































































































a Oznaczenia pierścieni w cząsteczce tppz zostały przedstawione na Rys. 1                                            
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2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny, kompleksów charge-transfer z tppz oraz soli 
zawierających kationy H2tppz2+ i H4tppz 4+. 
W obu odmianach polimorficznych, krystalizujących odpowiednio w układzie 
tetragonalnym (I41/a) oraz jednoskośnym (P21/n), cząsteczki tppz posiadają tą samą symetrię 
Ci, a kąty dwuścienne pomiędzy pierścieniami przyjmują wartości leżące w zakresie 46,6–
62,7°. Różnią się one natomiast wzajemną orientacją atomów azotu z grup pirydylowych. W 
cząsteczce krystalizującej w układzie tetragonalnym, sąsiadujące pierścienie pirydylowe 
przyjmują endo-exo konformację (3XNXN) (Rys. 2.3a), natomiast w układzie jednoskośnym 
pirydylowe atomy azotu wykazują endo-endo konformację (5NNNN) (Rys. 2.3b) [15,16,18]. 
 
 
Rys.2.3. Struktury dwóch izomerów konformacyjnych cząsteczki tppz, krystalizujące w układzie 
tetragonalnym oraz jednoskośnym. 
Tetragonalna odmiana polimorficzna tppz powstaje gdy krystalizacja jest prowadzona 
w rozpuszczalniku polarnym, podczas gdy w przypadku krystalizowania tppz z 
rozpuszczalników niepolarnych otrzymuje się jednoskośną odmianę polimofriczną. Różnice 
te można łatwo wyjaśnić wykorzystując wyniki obliczeń kwantowo-mechanicznych metodą 
RHF/6-31++G**. Geometria 14 izomerów konformacyjnych tppz była optymalizowana 
zarówno w fazie gazowej jak również w fazie ciekłej z zastosowaniem modelu 
polaryzowalnego kontinuum (PCM – Polarizable Continuum Model), który uwzględnia 
między innymi stałą dielektryczną, gęstość oraz promień cząsteczki rozpuszczalnika, z 
którego zbudowana jest wnęka. Energie dla zoptymalizowanych geometrii 14 




Rys. 2.4. Energie (kJ/mol) dla 14 zoptymalizowanych konformerów cząsteczki tppz w metanolu oraz 
benzenie. (publikowane za zgodą C. W. Padgett, W. T. Pennington, T.W. Hanks, Cryst. Growth Des. 5, 
2005, 737. Prawa autorskie (2005) dla American Chemical  Society.) 
Analiza danych zawartych na Rysunku 2.4 pozwala stwierdzić, że w metanolu 
najniższą energię przyjmują cztery konformery 1XNXN, 1XNNX, 3XNNX oraz 3XNXN, a wśród nich 
konformer 3XNXN jako jedyny jest niepolarny. Dlatego też, w rozpuszczalnikach polarnych 
forma 3XNXN jest najmniej rozpuszczalna i wytrąca się najszybciej. Z kolei, w przypadku 
rozpuszczalników niepolarnych (benzen), najniżej energetyczna jest konformacja 5NNNN 
występującą w strukturze odmiany krystalizującej w układzie jednoskośnym [2]. Pozwala to 
również przypuszczać, że rodzaj rozpuszczalnika może mieć kluczowy wpływ na to, które 
sposoby koordynacji będą możliwe gdy wprowadzimy cząsteczkę tppz w środowisko 
akceptora elektronów, jakim jest jon metalu przejściowego. 
Metodą rentgenowskiej analizy strukturalnej potwierdzono również występowanie 
różnych izomerów konformacyjnych cząsteczki tppz w połączeniach tppz·2I2, tppz·2IBr, 
tppz·6I2 oraz tppz·TIE [17–19]. Pierwsze dwa tworzą proste addukty, w których dwie 
cząsteczki I2 lub IBr łączą się z tppz poprzez atomy azotu pochodzące z dwóch pierścieni 
pirydylowych zajmujących pozycję 2 i 5 pirazyny, a odległości N•••I wynoszą 2,562(8) Å dla 
tppz·2I2 oraz 2,405(3) Å i 2,410(3)Å dla tppz·2IBr. Krótsze odległości N•••I w związku 
tppz·2IBr wynikają bezpośrednio z wyższej kwasowości cząsteczki IBr w stosunku do I2. W 
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obu kompleksach charge-transfer tppz·2I2, tppz·2IBr, cząsteczki tppz wykazują konformację 
endo-endo (5NNNN), w której sąsiadujące pierścienie pirydylowe leżą po przeciwnej stronie 
średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego. Interesującym jest porównanie parametrów 
strukturalnych dla cząsteczki tppz w związkach tppz·2I2 i tppz·2IBr z parametrami dla  
odmiany polimorficznej 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny krystalizującej w układzie 
jednoskośnym, w przypadku której również potwierdzono konformację endo-endo (5NNNN). 
Ze względu jednak na obecność wiązań halogenowych, utworzonych w rezultacie 
przeniesienia ładunku pomiędzy atomem halogenu, który pełni rolę akceptora elektronów a 
atomem azotu cząsteczki tppz posiadającym niewiążącą parę elektronów, obserwuje się 
znaczne odchylenia wartości kątów dwuściennych pomiędzy pierścieniami pirydylowymi 
związanymi z cząsteczkami halogenów, a średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego 
(28,5° dla tppz·2I2 oraz 30,6° i 27,9° dla tppz·2IBr) względem wolnej cząsteczki tppz (49,47° 
i 52,11°).  Prowadzi to w konsekwencji do zmniejszenia odległości N•••N pomiędzy dwoma 
sąsiadującymi pierścieniami pirydylowymi z 3,243(4) Å dla wolnej cząsteczki tppz do 2,98(1) 
Å dla tppz·2I2oraz 2,964(4) Å i 2,982(4) Å dla kompleksu tppz·2IBr.  
Pozostałe dwa związki, tppz·6I2 oraz tppz·TIE, charakteryzują się odmienną budową 
tworząc polijodanowe łańcuchy, w których cząsteczki I2 pełnią rolę zarówno akceptora jak i 
donora elektronów. W przeciwieństwie do tppz·2I2, w związku tppz·6I2 cząsteczka 2,3,5,6-
tetrakis(2-pirydylo)pirazyny przyjmuje konformację endo-exo (3XNXN), analogiczną dla tej 
stwierdzonej w przypadku cząsteczek tppz tetragonalnej odmiany polimorficznej. Z kolei, w 
związku tppz·TIE cząsteczki tppz przyjmują metastabilną konformację 4NNNN, zbliżoną do 
konformacji charakterystycznej dla układu jednoskośnego (5NNNN). Co ciekawe rozkład 
związku tppz·TIE, zachodzący poprzez łagodne dwudniowe ogrzewanie (~60°)  próbki w 
próżni, prowadzi do otrzymania stabilnego polimorfu tppz krystalizującego w układzie 
jednoskośnym.  
Niezwykle interesujące są także sole (H2tppz)X2 zawierające diprotonowany kation 
H2tppz
2+. Związki te mogą tworzyć wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe N–H•••N,  
pełniąc funkcje gąbki protonowej. 
Gąbki protonowe zostały odkryte w 1968 roku przez Adler’a i współpracowników i 
stanowią one grupę związków, które posiadają dwa atomy azotu przyłączone do stosunkowo 
sztywnego rdzenia organicznego. Mała odległość pomiędzy atomami azotu (mniej niż 2,75 Å) 
umożliwia tworzenie silnych wewnątrzcząsteczkowych wiązań wodorowych, które mogą być 
symetryczne N•••H•••N, bądź też asymetryczne N–H•••N. Wiązania te stabilizują kationową 
formę związku, co z kolei jest powodem silnej zasadowości gąbki protonowej [16, 20–21]. 
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Do chwili obecnej otrzymano 6 struktur z ligandem tppz mających właściwości gąbki 
protonowej [16, 20–22]. Analiza parametrów strukturalnych tych związków (Tabela 2.1), 
pozwala stwierdzić, że kation H2tppz2+ może przyjąć dwa typy ułożenia przestrzennego:  
‘skręcony’ (z ang. twisted) lub ‘pochylony’ (z ang. bowed). Pierwsza konformacja została 
zaobserwowana tylko w przypadku soli (H2tppz)(I2•I3). W ułożeniu tym pierścienie 
pirydylowe, zaangażowane w tworzenie wiązania wodorowego są umieszczone po przeciwnej 
stronie średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego (Rys.2.5a). W pozostałych pięciu 
kompleksach, kation (H2tppz)
2+przyjmuje konformację ‘pochyloną’, w której pierścienie 
pirydylowe tworzące mostek wodorowy umieszczone są po tej samej stronie pirazyny 
(Rys.2.5b) [18]. 
 
Rys. 2.5.Ułożenie przestrzenne (a) skręcone i (b) pochylone kationu [H2tppz]2+. 
 Różnice w budowie przestrzennej obu konformerów diprotonowanego kationu 
H2tppz
2+ dotyczą przede wszystkim kąta dwuściennego pomiędzy średnimi płaszczyznami 
pierścieni pirydylowych tworzących wiązanie wodorowe oraz odkształcenia pierścienia 
pirazynowego od płaszczyzny. W konformacji ‘skręconej’ odkształcenie pierścienia 
pirazynowego jest znacznie większe (0,101 Å dla związku (H2tppz)(I2•I3))  niż w przypadku 
konformacji ‘pochylonej’ (np. 0,0004 Å dla [tppz(H)2](B(C6H5)4)2. Natomiast kąt dwuścienny 
w związkach o konformacji ‘pochylonej’ jest niemalże trzykrotnie większy od kąta 
dwuściennego w kompleksie  (H2tppz)(I2•I3) (Tabela 2.1) [16,18]. Pomimo tak znaczących 
różnic pomiędzy obiema konformacjami, obliczenia kwantowo mechaniczne wykazały że 
energia interkonwersji pomiędzy nimi jest niewielka, a ich występowanie jest 
prawdopodobnie uzależnione od rodzaju przeciwjonu mającego wpływ na upakowanie 
cząsteczki w sieci krystalicznej.  
Nieco mniej liczną grupę stanowią sole zawierające tetraprotonowany kation 
(H4tppz)
4+ [17,22].W związkach tego typu mogą występować jedynie międzycząsteczkowe 
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wiązania wodorowe, a tworzenie się wiązań wodorowych ściśle zależy od zastosowanego 
przeciwjonu. Tworzeniu wiązań wodorowych sprzyja obecność lżejszych jonów 
halogenkowych, podczas gdy jony jodkowe sprzyjają raczej tworzeniu się wiązań 
halogenowych.  
 
3. Charakterystyka związków kompleksowych  
z tppz o koordynacji bidentnej. 
Wśród bidentnych sposobów koordynacji cząsteczki tppz można wyróżnić koordynację 
α- lub γ-bidentną, Koordynacja α występuje wówczas, gdy ligand tppz łączy się z jonem 
centralnym poprzez dwa pierścienie pirydylowe A i B lub C i D (Rys. 3.1 (a)). Natomiast, 
koordynacja γ następuje, gdy ligand łączy się poprzez dwa atomy azotu pochodzące z 
pierścienia pirazynowego i pirydylowego (Rys. 3.1 (c)). W sposób bidentny cząsteczka tppz 
może koordynować do jednego, dwóch lub trzech jonów metalu tworząc odpowiednio 
koordynację mono- (Rys. 3.1(a) i (c)), bis-(Rys. 3.1 (b) i 6(d)), i tris(bidentną) (Rys. 3.1 (e)) 
[2, 23-25]. 
 
Rys.3.1. Bidentne sposoby koordynacji 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny do jonu metalu Mn+. 
Do chwili obecnej otrzymano 19 związków koordynacyjnych, w których cząsteczka tppz 
wiąże się z jonem metalu w sposób bidentny, w tym 7 struktur, w których ligand wykazuje 
koordynację α-bidentną, 11 o koordynacji γ bidentnej oraz jeden związek trójrdzeniowy, w 
którym tppz koordynuje zarówno w sposób α- i γ-bidentny jak pokazano na Rys.6e. Wśród 
nich można wyróżnić związki z takimi jonami jak Re(I), Ru(II), Pt(II), Ir(II), Cu(II) i Ag(I).  
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Dotychczasowe wyniki badań wskazują, że sposób koordynacji liganda tppz do jonu 
metalu przejściowego zależy od wielu czynników, w tym rodzaju jonu centralnego, stosunku 
stechiometrycznego jonu metalu do liganda tppz, rozpuszczalnika zastosowanego do syntezy 
czy temperatury w jakiej prowadzi się reakcję syntezy. 
Wpływ rozpuszczalnika na sposób koordynacji tppz do jonu metalu potwierdzają w tej 
grupie związków wyniki badań dla karbonylków  renu(I) typu [ReX(CO)3(tppz)] (X = Cl, Br), 
otrzymanych w reakcji [ReX(CO)5] z tppz [26]. Syntezę tych związków prowadzono w 
dwóch różnych rozpuszczalnikach toluenie i metanolu, a wyniki rentgenowskiej analizy 
strukturalnej potwierdziły różny sposób koordynacji cząsteczki tppz do jonu metalu w 
zależności od zastosowanego rozpuszczalnika, γ-bidentny w przypadku [ReX(CO)3(tppz)] 
otrzymanego, gdy reakcja była prowadzona w toluenie, oraz α-bidentny dla [ReX(CO)3(tppz)] 
otrzymanego z metanolu (Rys. 3.2). W rozpuszczalnikach polarnych, jak wykazują obliczenia 
teoretyczne [2], atomy azotu sąsiadujących pierścieni pirydylowych przyjmują pozycje po tej 
samej stronie pierścienia pirazynowego, co sprzyja koordynacji α bidentnej, podczas gdy w 
rozpuszczalnikach niepolarnych, ligand zwykle koordynuje w sposób γ bidentny.  
 
 
Rysunek 3.2. Struktury cząsteczkowe kompleksów [ReX(CO)3(tppz)], w których tppz  koordynuje (a) γ-
bidentnie i (b) α-bidentnie.  
Znane są także dwu- i trójrdzeniowe  karbonylowe związki Re(I) zawierające ligand 
tppz koordynujący sposób bidentny - [{ReBr(CO)3}2(µ-tppz)] i [{ReCl(CO)3}3(µ-tppz)] [26]. 
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W pierwszym z nich, centra metaliczne łączą się ze sobą za pomocą tppz koordynującego do 
każdego z jonów Re(I) w sposób γ-bidentny. W trójrdzeniowym [{ReCl(CO)3}3(µ-tppz)] 
natomiast ligand tppz łączy się z trzema centrami metalicznymi w sposób α-bidentny oraz γ-
bis(bidentny). Warto podkreślić, że związek [{ReCl(CO)3}3(µ-tppz)] jest jedynym 
przykładem, w którym tppz koordynuje w sposób α-bidentny oraz γ-bis(bidentny). Obydwa 
związki [{ReBr(CO)3}2(µ-tppz)] i [{ReCl(CO)3}3(µ-tppz)] zostały otrzymane w reakcjach 
[ReX(CO)5] z tppz przy zastosowaniu rozpuszczalników niepolarnych w stosunku 
stechiometrycznym  3:1  dla [{ReBr(CO)3}2(µ-tppz)] oraz 4:1 dla [{ReCl(CO)3}3(µ-tppz)]. 
Próby wyizolowania karbonylków renu(I) z analogicznych syntez prowadzonych w 
rozpuszczalnikach  polarnych zakończyły się niepowodzeniem, co uniemożliwiło określenie 
wpływu rozpuszczalnika na sposób koordynacji tppz do atomu centralnego dla tej grupy 
związków.  
W dotychczas otrzymanych związkach koordynacyjnych irydu(II) 
[Ir(H)2(PPh3)2(tppz)]BF4 i [{Ir2(H)4(PPh3)4}(µ-tppz)]BF4 [27] oraz rutenu(II) 
[Ru(phen)2(tppz)](PF6)2 [28] i [RuCp(PPh3)(tppz)](PF6)2 [29], ligand tppz zawsze koordynuje 
w sposób γ-bidentny, a jego sposób koordynacji nie zależy od polarności rozpuszczalnika 
zastosowanego do syntezy.  
Interesujące wyniki badań otrzymano dla [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O 
oraz [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O [31]. W tym przypadku głównym 
czynnikiem wpływającym na finalną strukturę związków Pt(II) była temperatura reakcji. W 
obydwu dimerach [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O oraz [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-
tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O [31], ligand tppz koordynuje do każdego z jonów centralnych 
w sposób α-bidentny, ale przyjmuje różne ułożenie przestrzenne. I tak, w wyniku 
prowadzenia reakcji w 40°C dwurdzeniowe jednostki [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)]4+ w 
kompleksie [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O przyjmują kształt litery „Z”. 
Natomiast powolne ogrzewanie konformeru „Z” do temperatury wrzenia rozpuszczalnika 
prowadzi do powstania dimeru [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O, w którym 




Rys. 3.3. Struktury dwurdzeniowych kompleksów kationowych [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)]4+. (a) Izomer Z, 
(b) izomer U. 
W związku [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O (izomer „Z’), jednostki 
[Pt(2,2’-bpy)]2+ są połączone za pomocą liganda tppz przyjmującego orientację anty. 
Odległość pomiędzy atomami centralnymi wynosi 8,1181(5) Å, a kąt pomiędzy średnią 
płaszczyzną definiowaną przez atomy ugrupowania [Pt(2,2’-bpy)]2+ a średnią płaszczyzną 
pierścienia pirazynowego jest  równy 77,1(5)°. Natomiast w przypadku związku [{Pt(2,2’-
bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O (izomer „U”) jednostki [Pt(2,2’-bpy)]2+ są 
umieszczone względem siebie w pozycji syn, a odległość pomiędzy centrami metalicznymi 
jest znacznie krótsza i wynosi 7,1761(4) Å. Kąty dwuścienne pomiędzy średnią  płaszczyzną 
definiowaną przez atomy jednostki [Pt(2,2’-bpy)]2+, a średnią płaszczyzną pierścienia 
pirazynowego wynoszą 77,87(15)° oraz 84,84(14)° i są porównywalne z kątami w izomerze 
„Z”. Struktury obu konformerów są dodatkowo stabilizowane poprzez oddziaływania C–
Cl•••π oraz P–F•••π, występujące pomiędzy kationem [Pt(2,2’-bpy)]2+, a grupą PF6– i CHCl3 
znajdującymi się w sieci krystalicznej. 
 Oba związki były badane pod kątem zdolności wiązania do poczwórnej helisy DNA (z 
ang. G-quadruplex,). Uważa się, że ten rodzaj nici DNA jest ściśle związany z procesem 
replikacji kodu genetycznego, a opracowanie metod jej blokowania lub kontrolowania 
umożliwia ograniczenie procesu namnażania się komórek rakowych. Wyniki badań wskazują 
na znacząco różne powinowactwo związków [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O 
oraz [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O do cząsteczki DNA. Izomer „U” wiąże 
się z cząsteczką DNA znaczniej silniej niż konformer „Z”. Co ciekawe nieaktywny kompleks, 
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w którym kationowe jednostki przyjmują kształt litery „Z” może być przekształcony w 
izomer „U” poprzez utworzenie silnego wiązania z guanozyną. Powstały addukt guazyny z 
kompleksem [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O silnie wiąże się z cząsteczką 
DNA, a system ten może być wykorzystany do kontrolowania powinowactwa poprzez 
konwersję izomerycznych form (Z→U) przy użyciu zewnętrznego czynnika chemicznego 
[31]. 
Orientację syn dla liganda tppz potwierdzono także w przypadku dwurdzeniowego 
ugrupowania [{Pt(PEt3)2Cl}(µ-tppz)]2+ w strukturze związku [{Pt(PEt3)2Cl}(µ-
tppz)][Pt(SnCl3)4(PEt3)][33]. Związki tego typu są wyjątkowo atrakcyjne ze względu na 
zdolność do katalizowania procesów hydroformylacji, uwodornienia lub karbonylacji olefin. 
Jony Pt(II) w [{Pt(PEt3)2Cl}(µ-tppz)]2+ połączone są ze sobą poprzez mostek µ-tppz 
koordynujący w sposób α-bis(bidentny). Odległość pomiędzy atomami centralnymi jest 
jednak znacznie krótsza od odległości obserwowanej w kompleksie [{Pt(2,2’-bpy)}2(µ-
tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O i wynosi 6,647(2) Å. Ta różnica w odległościach pomiędzy 
atomami centralnymi jest ściśle związana z ułożeniem cząsteczki PF6– pomiędzy 
ugrupowaniami [Pt(2,2’-bpy)]2+w związku {Pt(2,2’-bpy)}2(µ-tppz)](PF6)4·2CH3CN·1,5H2O.  
Wybrane parametry strukturalne dla związków koordynacyjnych renu, irydu, rutenu i 
platyny z ligandem tppz, koordynującym do atomu centralnego w sposób bidentny zostały 
zebrane w Tabeli 3.1.  
  
Tabela 3.1. Wybrane parametry strukturalne związków koordynacyjnych z ligandem tppz, koordynującym do atomu centralnego w sposób bidentny.  
Związek koordynacyjny Sposób koordynacji M–Npz  (Å) M–Npy (Å) Npz–M–Npy (º) Npy–M–Npy (º) α (º)  (º) Lit. 
[ReCl(CO)3(tppz)]·MeOH 












































[Ir(H)2(PPh3)2(tppz)]BF4 γ – bis(bidentny) 2,157(3) 2,155(2) 76,5(1) – 12,06 68,22 27 
[{Ir2(H)4(PPh3)4}(µ-tppz)]BF4 γ - bidentny 2,220(1) 2.137(1) 75,32(6) – 15,44 71,75 27 

















































































W związkach, w których ligand tppz wykazuje koordynację γ-bidentną, atom centralny 
wiąże się z ligandem poprzez jeden atom azotu z pierścienia pirazynowego i jeden atom azotu z 
sąsiedniego pierścienia pirydylowego, tworząc 5-członowy pierścień koordynacyjny, a kąt Npy–
Re–Npz we wszystkich kompleksach tego typu przyjmuje wartości mieszczące się w zakresie 
od 74,2° do 78,6° (Tabela 3.1). W przypadku koordynacji α-bidentnej liganda tppz, atom 
centralny koordynuje do atomów azotu dwóch pierścieni pirydylowych tworząc pierścień 7-
członowy, co w konsekwencji prowadzi do zwiększenia kąta Npy–Re–Npy (80,7(4)°–86,4(3)). 
Również kąty dwuścienne pomiędzy płaszczyznami skoordynowanych pierścieni pirydylowych 
a średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego przyjmują różne wartości w zależności od 
sposobu koordynacji cząsteczki tppz. I tak, jeśli ligand tppz koordynuje do jonu metalu w 
sposób γ-bidentny, kąt dwuścienny pomiędzy skoordynowanym pierścieniem pirydylowym a 
pierścieniem pirazynowym (kąt α, Tabela 3.1) osiąga wartości leżące w zakresie od 12,06° do 
36,64°. Najniższe wartości kąta α obserwowane są dla kompleksów Ir(II), wynoszą 12,06° w 
przypadku [Ir(H)2(PPh3)2(tppz)]BF4 oraz 15,44° dla [{Ir2(H)4(PPh3)4}(µ-tppz)]BF4 [27], co 
przypisuje się silniejszemu skręceniu nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych względem 
płaszczyzny pirazyny w porównaniu z innymi kompleksami o γ-bidentej koordynacji liganda. 
W związkach, w których ligand tppz wykazuje koordynację α-bidentną kąty pomiędzy 
skoordynowanym pierścieniem pirydylowym a pierścieniem pirazynowym, przyjmują większe 
wartości i mieszą się w przedziale od 34,81° do 66,84° [26-32]. Szczególnym przypadkiem jest 
trójrdzeniowy karbonylowy związek renu(I), w którym jednoczesna koordynacja trzech jonów 
Re(I) przyczynia się do znacznego skręcenia  jednego z pierścieni pirydylowych 
koordynującego w sposób α-bidentny względem średniej płaszczyzny pierścienia 
pirazynowego prowadząc do wyraźnego zwiększenia kąta α (97,76°) [26]. Kąty dwuścienne 
pomiędzy średnią płaszczyzną pierścieni nieskoordynowanych a średnią płaszczyzną 
pierścienia pirazynowego () w związkach zawierających ligand tppz  skoordynowny w sposób 
bidentny leżą w zakresie od 33,76° – 78,39°. Nie zauważa się wyraźnych prawidłowości 
pomiędzy wartością kąta  a sposobem koordynacji liganda tppz. Największe odchylenie 
płaszczyzny nieskoordynowanego pierścienia pirydylowego (78,39°) od płaszczyzny 
pierścienia pirazynowego można zaobserwować w przypadku związku 
[Ru(phen)2(tppz)](PF6)2. Przypisuje się je wstępowaniu oddziaływań  π•••π stackingowych  
pomiędzy pierścieniem pirydylowym liganda tppz a pierścieniem 1,10-fenantroliny, jak 





Rys. 3.4. Struktura molekularna związku koordynacyjnego  [Ru(phen)2(tppz)](PF6)2, z zaznaczonym 
oddziaływaniem π•••π stackingowym pomiędzy nieskoordynowanym pierścieniem pirydylowym liganda 
tppz a pierścieniem pirydyny cząsteczki fenantroliny. 
Odrębną grupą związków, w których tppz koordynuje w sposób bidentny są 
wielordzeniowe bimetaliczne połączenia zbudowane z klasterów {Mo8O26}4– lub {V4O12}4− 
połączonych przez kationowe podjednostki metal–ligand N-heterocykliczny. W tym przypadku 
ligand N-heterocykliczny pełni rolę łącznika i zapewnia strukturalną elastyczność prowadzącą 
do formowania niezwykle ciekawych wielowymiarowych struktur. Takie hybrydowe materiały 
wykazują niezwykłą różnorodność strukturalną i mogą znaleźć zastosowanie w sorpcji gazów, 
katalizie, a nawet mikroelektronice.  
Do chwili obecnej otrzymano wiele struktur tego typu, jednakże wśród nich tylko kilka z 
nich charakteryzuje się obecnością liganda tppz koordynującego w sposób bidentny. Są nimi: 
[{Ag4(μ-tppz)2(H2O)}Mo8O26] [33], [M2(μ-tppz)(H2O)2Mo8O26]·xH2O (M = Co, x = 1,8 (1); M 
= Ni, x = 0,6) [34], [{Cu2(μ-tppz)}2{Mo8O26}]·7H2O [35] oraz [{Cu2(μ-tppz)}2V4O12] [36]. 
Przykładowo, w związku [{Cu2(μ-tppz)}2{Mo8O26}]·7H2O [35] kationowe jednostki 
[Cu2(tppz)]
2+ tworzą jednowymiarowy polimer koordynacyjny, w którym ligand tppz łączy 
atomy centralne w sposób γ-bidentny. Co ciekawe, dwa pozostałe pierścienie pirydylowe wiążą  
się z kolejnymi jonami Cu(II), które dalej łącząc się z odpowiednimi klasterami {Mo8O26}4– 








Rys. 3.5. (a) Struktura trójwymiarowego polimeru [{Cu2(μ-tppz)}2{Mo8O26}]·7H2O w płaszczyźnie 
(010), (b) fragment struktury [{Cu2(μ-tppz)}2{Mo8O26}]·7H2O złożony z łańcucha , w którym ligand tppz 
łączy atomy centralne w sposób γ-bidentny oraz monodentny.  
Obecność łańcucha zbudowanego z jonów miedzi(I) powiązanych ze sobą za pomocą 
liganda tppz koordynującego w sposób γ-bidentny potwierdzono także w przypadku 
dwuwymiarowego polimeru koordynacyjnego [Cu10Br10(μ-tppz)3] [37] o strukturze pokazanej 
na Rys. 3.6. Analogicznie do [{Cu2(μ-tppz)}2{Mo8O26}]·7H2O pozostałe dwa pierścienie 
należące do liganda tppz koordynują w sposób monodentny do atomów miedzi(I) 




Rys.3.6. Struktura dwuwymiarowego polimeru [Cu10Br10(tppz)3]n. 
Warto podkreślić fakt, że wymienione powyżej związki zbudowane z łańcuchów 
opartych na 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazynie są jednymi przykładami w którym tppz 
wykazuje (obok koordynacji γ bidentnej) koordynację monodentną (Rys. 3.5b) 
 
4. Charakterystyka związków koordynacyjnych  
z tppz o koordynacji tridentnej. 
Najliczniejszą, a zarazem najbardziej atrakcyjną w aspekcie potencjalnych zastosowań 
grupą związków koordynacyjnych z 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyną są kompleksy, w 
których ligand tppz przyjmuje koordynację tridentną. Wśród nich możemy wyróżnić 4 
podgrupy: jednordzeniowe związki koordynacyjne oraz wielordzeniowe kompleksy z jednym 
ligandem tppz koordynującym w sposób terminalny, jednordzeniowe związki koordynacyjne z 
dwoma ligandami tppz oraz dwu- lub wielordzeniowe związki, w których sąsiadujące ze sobą 
jony metalu są połączone za pomocą liganda tppz koordynującego do każdego z jonów metalu 
w sposób tridentny. Na Rysunku 4.1 zostały przedstawione schematycznie trzy z czterech 
wymienionych powyżej podgrup i w uproszczeniu oznaczone jako M(tppz), M(tppz)2 oraz 





Rysunek 4.1. Tridentne sposoby  koordynacji 2,3,5,6-tetra(2-pirydyl)pirazyny do jonu metalu Mn+. 
Według bazy CCDC (Cambridge Structural Database, wersja 5.36) do chwili obecnej 
zbadano za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej 53 struktury związków 
koordynacyjnych, w których tppz koordynuje do jonu metalu terminalnie w sposób tridentny, w 
tym 23 jednordzeniowe kompleksy o wzorze ogólnym [MXn(tppz)]  (gdzie n = 2 lub 3),  18 
monomerów typu [M(tppz)2]Xn (n = 1, 2) i [M(tppz)2]2X oraz 12 kompleksów 
wielordzeniowych.  Związków koordynacyjnych zawierających ugrupowanie M(tppz)M’ (Rys. 
4.19(c)), dla których została określona struktura molekularna za pomocą  rentgenowskiej 
analizy strukturalnej jest zdecydowanie więcej i do dnia dzisiejszego uzyskano aż 134 
kompleksy.  
4.1. Jednordzeniowe związki koordynacyjne zawierające 
ugrupowanie M(tppz) 
Wśród jednordzeniowych związków koordynacyjnych z jednym ligandem tppz można 
wyróżnić związki o liczbie koordynacyjnej 5 lub 6. Związki kompleksowe o LK = 5 mogą 
posiadać strukturę przestrzenną zbliżoną do jednej z dwóch brył: piramidy kwadratowej (SPY) 
lub bipiramidy trygonalnej (TBY). Zazwyczaj kompleksy te są zdeformowane i  wykazują 
geometrię pośrednią, w której kąty pomiędzy atomem centralnym a atomami donorowymi 
przyjmują wartości leżące w przedziale od wartości charakterystycznych dla piramidy 
kwadratowej (фA≈ фB ≈ 100°, z uwagi na przesunięcie jonu centralnego nieco poza płaszczyznę 
kwadratu) do tych odpowiadającym bipiramidzie trygonalnej (фA ≈ 90°, фB ≈ 120°). Z uwagi na 
niedużą barierę energetyczną pomiędzy obiema strukturami przestrzennymi (nie przekraczającą 
20 kJ·mol–1), wystarczą niewielkie zmiany kątów aby nastąpiła interkonwersja jednej struktury 
w drugą. Zjawisko to nazywane jest pseudorotacją Berry’ego i zostało schematycznie 




Rys. 4.1.1. Schemat pseudorotacji Berry’ego. Kolorowymi strzałkami zaznaczono równoczesne ruchy 
ligandów, które prowadzą do przekształcenia bipiramidy trygonalnej w strukturę piramidy kwadratowej a 
następnie ponownie bipiramidę trygonalna obróconą o 90°. 
Podstawowym parametrem określającym stopień deformacji geometrii kompleksu od 
idealnego wielościanu jest parametr τ wprowadzony przez Addison’a [39] i zdefiniowany jako 
różnica pomiędzy dwoma największymi kątami występującymi w cząsteczce podzielona przez 
60. W przypadku idealnej piramidy kwadratowej parametr ten przyjmuję wartość 0 (τ =180–
180/60), natomiast w przypadku idealnej bipiramidy trygonalnej jest równy 1 (τ =180–120/60) 
[40]. Pomimo, że parametr τ w prosty sposób umożliwia szybką identyfikację wielościanu 
koordynacyjnego rozważanego kompleksu, często zawodzi w przypadku związków o geometrii 
pośredniej. Inną metodą umożliwiającą określenie stopnia podobieństwa sfery koordynacyjnej 
kompleksu do wielościanu modelowego jest metoda CShM (Continuous Shape Measures) 
opracowana przez grupę badawczą Davida Avenir’a (Uniwersytet w Jeruzalem). Przy 
zastosowaniu programu SHAPE opartego na algorytmie CShM  (Program for the 
Stereochemical Analysis of Molecular Fragments by Means of Continuous Shape Measures 
and Associated Tools) [40], możliwe jest określenie parametru odkształcenia badanej struktury 










































                                        (1) 
gdzie: qi i pi oznaczają pozycje atomów odpowiednio w rozważanej strukturze oraz w 
wielościanie modelowym [41, 42].  
Parametr SQ(P) może przyjmować wartości w skali od 0 do 100, chociaż w 
rzeczywistości wartości SQ(P) > 40 należą do rzadkości. Im niższa wartość parametru SQ (P), 
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tym większy jest względny stopień podobieństwa rzeczywistej geometrii do geometrii 
wielościanu idealnego. Wyraźnych odchyleń od geometrii wielościanu modelowego można się 
spodziewać gdy SQ(P) > 3 [41,42]. 
Kompleksy o LK = 5, [MX2(tppz)]  (gdzie M = Cu(II) Zn(II) i Fe(II); X = Cl–, Br–, I–, 
NCO, NCS– oraz N3
–) [4,43–48], są nieliczne, a ich struktura przestrzenna jest na ogół zbliżona 
do piramidy kwadratowej, na co wyraźnie wskazuje indeks geometryczny τ  (0,02–0,32), jak 
również rezultaty uzyskane przy zastosowaniu CShM (Tabela 4.1.1). Parametr SQ(P) w 
przypadku kompleksów zestawionych w Tabeli 4.1.1. przyjmuje wyraźnie niższe wartości dla 
układu modelowego SPY. Wyjątek tu stanowią kompleksy cynku(II) [ZnBr2(tppz)] [45] i 
[ZnI2(tppz)] [46]. W przypadku tych związków, parametr τ wskazuje na geometrię piramidy 
kwadratowej, podczas gdy wartości parametru SQ(P) wskazują na geometrię pośrednią 
(SQ(TBY) > 3), zbliżoną do bipiramidy trygonalnej (SQ(TBY)< SQ(SPY)).  
We wszystkich związkach koordynacyjnych o geometrii piramidy kwadratowej 
płaszczyzna ekwatorialna jest definiowana przez trzy atomy azotu pochodzące od cząsteczki 
tppz koordynującej w sposób mono(tridentny) oraz jednego atomu liganda halogenowgo lub 
pseudohalogenowego. Natomiast pozycję apikalną zajmuję drugi jon halogenowy lub 
pseudohalogenowy, a wiązanie M–Xap we wszystkich przypadkach jest dłuższe niż M–Xekw 
(Tabela 4.1.1).  Największa różnica pomiędzy wartościami długości wiązań M–Xap i M–Xekw 
została zaobserwowana dla związku [Cu(NCS)2(tppz)] i wynosi 0,68Å. Tak duża odległość 
(2,692(3) Å) pomiędzy atomem centralnym, a jonem tiocyjanianowym leżącym w pozycji 
apikalnej wskazuje na bardzo słabe wiązanie Cu–NNCS. Dla pozostałych związków 
wymienionych w Tabeli 4.1 wydłużenie wiązania M–Xap względem M–Xekw jest dużo mniejsze 
i leży w zakresie od 0,033–0,385 Å.  
  
Tabela 4.1.1.Parametry strukturalne pieciokoordynacyjnych kompleksów metali przejściowych z ligandem tppz koordynującym 



































































































































aSQ(TBY) – parametr odkształcenia geometrii kompleksu od geometrii idealnej bipiramidy trygonalnej. 
aSQ(SPY) – parametr odkształcenia geometrii kompleksu od geometrii idealnej piramidy kwadratowej.  
cW przypadku związków posiadających  geometrię atomu centralnego  w kształcie piramidy kwadratowej, pierwsza wartość w komórce odnosi 
się do długości wiązania  M–Xap natomiast druga do wiązania M–Xekw.  
dR-odległość atomu centralnego od płaszczyzny definiowanej przez atomu znajdujące się w pozycjach ekwatorialnych wielościanu 
koordynacyjnego.  
eα - kąt dwuścienny pomiędzy skoordynowanym pierścieniem pirydylowym a pierścieniem pirazynowym. 







Warto również wspomnieć, że centra metaliczne we wszystkich związkach znajdują 
nieco powyżej płaszczyzny ekwatorialnej, a odległości te mieszczą się w przedziale od 0,016 Å 
do 0,572Å. Różnice pomiędzy odległościami dla różnych kompleksów wynikają głównie z 
promienia jonowego atomu centralnego. Jednakże, najmniejsze wychylenie da się 
zaobserwować dla kompleksu [Cu(NCS)2(tppz)], co również jest konsekwencją obecności 
bardzo słabego wiązania pomiędzy atomem centralnym, a grupą tiocyjanianową znajdującą się 
w pozycji apikalnej [47].  
W przypadku dwóch pozostałych związków [ZnBr2(tppz)] [45] i [ZnI2(tppz)] [46],  
wielościan koordynacyjny przyjmuje raczej kształt bipiramidy trygonalnej. Pozycje 
ekwatorialne są zajmowane przez jony bromkowe lub jodkowe oraz pirazynowy atom azotu 
pochodzący od liganda tppz. Natomiast, dwa atomy azotu należące do pierścieni pirydylowych 
cząsteczki tppz leżą w pozycjach aksjalnych.  
Cechą charakterystyczną związków, w których ligand tppz wykazuje koordynację 
tridentną jest skrócenie wiązania M–Npz (1,946(2)–2,156(3)) Å) w porównaniu  z M–Npy 
(1,992(4)– 2,207(3) Å). Wyjaśnia się to silniejszym nakładaniem się orbitali p(π) pierścienia 
pirazynowego z orbitalem d(π) atomu centralnego, niż ma to miejsce w przypadku pierścieni 
pirydylowych.  
Podobnie jak w przypadku kompleksów wykazujących bidentną koordynację liganda 
tppz, we wszystkich związkach przedstawionych w Tabeli 4.1.1., kąty dwuścienne pomiędzy 
średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego, a średnimi płaszczyznami skoordynowanych 
pierścieni pirydylowych (kąt α) przyjmują mniejsze wartości niż kąty dwuścienne pomiędzy 
średnią płaszczyzną pirazyny a płaszczyznami nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych 
(kąt β). Jest konsekwencją jednoczesnej koordynacji do atomu centralnego trzech atomów 
azotu należących do liganda tppz. 
Z powyższych kompleksów, dwa związki, [FeCl2(tppz)]·C3H6O·0,43H2O [43] oraz 
[Cu(N3)2(tppz)]·0,33H2O [4], były przebadane pod kątem  właściwości magnetycznych. W obu 
przypadkach zaobserwowano występowanie słabych oddziaływań antyferromagnetycznych 
pomiędzy cząsteczkami monomerów znajdujących się w sieci krystalicznej. Dla związku 
[Cu(N3)2(tppz)]·0,33H2O słabe oddziaływania antyferromagnetyczne tłumaczy się niewielką 
odległością (3,9031(15) Å) pomiędzy centrami metalicznymi poszczególnych monomerów 
znajdujących się w sieci krystalicznej (Rys 4.1.2). Wartość parametru nadwymiany wynosi J = 
–2,07 cm-1, a przykład tego związku pokazuje istotny wpływ oddziaływań 




Rys. 4.1.2. Dwie cząsteczki kompleksu [Cu(tppz)(N3)2]·0,33H2O z zaznaczoną odległością Cu●●●Cu (kod 
symetrii (a) = -x, 1-y, 1-z). 
 W grupie monomerów o LK. 6 potwierdzono występowanie 14 struktur 
charakteryzujących się tridentną koordynacją pojedynczej cząsteczki tppz do jonu metalu. Są to 
związki żelaza(II), niklu(II), kobaltu(II), manganu(II), renu(III), irydu(II), rutenu(II) oraz 
rodu(II) [25,29,49–56]. Wszystkie te kompleksy wykazują geometrię zniekształconego 
oktaedru. W wyniku tridentnej koordynacji liganda tppz, powstają pięcioczłonowe pierścienie 
chelatowe: , w których kąty Npy–M–Npz leżą w zakresie od 69,81(5)° do 81,14(6)°, a 
kąty Npy–M–Npy przyjmują wartości od 139,34(6) do 162,14(17)°. Zarówno wartości kątów 
Npyr–M–Npyz, jak i Npyr–M–Npyr są dalekie od tych występujących w idealnym oktaedrze 
(odpowiednio 90° i 180°), co jednoznacznie wskazuje na deformację wielościanu, wywołaną 
jednoczesną koordynacją trzech atomów azotów pochodzących od liganda tppz. Dodatkowo, w 
niektórych kompleksach na zniekształcenie oktaedru ma wpływ obecność bidentnych ligandów 
współtowarzyszących tj. 2,2’-bipirydyna, 4,4’-dimetylo-2,2’-bipirydyna czy 1,2-
fenylenodiamina.  
Podobnie jak w kompleksach pieciokoordynacyjnych, ze względu na sposób 
koordynacji cząsteczki tppz, kąty dwuścienne pomiędzy średnimi płaszczyznami 
skoordynowanych pierścieni pirydylowych a płaszczyzną pierścienia pirazynowego (α) 
przyjmują wartości mniejsze od kątów dwuściennych odnoszących się do nieskoordynowanych 
pierścieni pirydylowych (β) (Tabela 4.1.2).  
  




































5,358 46,757 25 












































12,788 81,906 50 























































3,968 48,919 56 
a  Kąt dwuścienny pomiędzy skoordynowanym pierścieniem pirydylowym a pierścieniem pirazynowym. 
b Kąt dwuścienny pomiędzy nieskoordynowanym pierścieniem pirydylowym a pierścieniem pirazynowym. 
c  Kąt dwuścienny pomiędzy skoordynowanymi pierścieniami pirydylowym. 




Podobna zależność zachodzi również w przypadku kątów dwuściennych pomiędzy 
płaszczyznami utworzonymi przez pierścienie pirydylowe (kąty γ i δ, Tabela 4.1.2.). 
Charakterystyczną cechą wszystkich kompleksów wymienionych w Tabeli 4.1.2. jest ułożenie 
nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych, które przyjmują względem siebie konformację 
anty-anty, w której jeden atom azotu znajduje się nad  płaszczyzną pierścienia pirazynowego, a 
drugi pod nią. Takie ułożenie nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych minimalizuje 
odpychanie się wolnych par elektronowych znajdujących się na atomach azotu. Ponadto, we 
wszystkich wymienionych kompleksach monomerycznych atomy azotu  pochodzące od 
nieskoordynowanych pierścieni skierowane są w stronę atomu centralnego. Analogicznie do 
wcześniej opisanych związków, ze względu na silniejsze właściwości π-akceptorowe 
pierścienia pirazynowego, można zaobserwować we wszystkich kompleksach wyraźnie 
skrócenie wiązania M–Npyz, względem wiązania M–Npy.  
4.2. Jednordzeniowe związki koordynacyjne zawierające 
ugrupowanie M(tppz)2 
Związki o ogólnym wzorze [M(tppz)2]2X i [M(tppz)2]Xn (n =1 lub 2) to wyjątkowo 
atrakcyjna, ze względu na swoje potencjalne zastosowania, grupa połączeń koordynacyjnych. 
Wśród nich występują materiały wykazujące zjawisko przejścia spinowego, a także kompleksy 
pełniące funkcje sond do wykrywania kwasu nukleinowego czy sensorów fluorescencji, 
umożliwiających precyzyjne określanie stężenia jonów metali w danej próbce.  
We wszystkich związkach [M(tppz)2]2X i [M(tppz)2]Xn, których struktura krystaliczna 
została wyznaczona metodą rentgenowskiej analizy strukturalnej (według bazy CCDC, wersja 
5.36), jon [M(tppz)2]
n+ wykazuje geometrię zniekształconego oktaedru. Za deformację 
wielościanu koordynacyjnego w głównej mierze odpowiada obecność w sferze koordynacji 
dwóch ligandów tppz wiążących się z atomem metalu tridentnie (Rys 4.1(c)). 
Do opisu deformacji wielościanu koordynacyjnego wykorzystuje się dwa parametry: Σ 
oraz θ. Parametry te można zdefiniować za pomocą równań (1) i (2)  
                                                               Ʃ =  ∑ |90 − 𝛼𝑖|
12
𝑖=1
                                                    (1)           
 
                                                               Φ =  ∑ |60 − 𝜙𝑖|
24
𝑖=1
                                                    (2)           
gdzie:  kąt 𝛼𝑖 oznacza jeden z dwunastu kątów cis-N–M–N, natomiast kąt 𝜙𝑖 charakteryzuje 




Im większa wartość parametru Ʃ i Φ tym większe odchylenie od idealnego wielościanu 
obserwuje  się  dla danej struktury. W przypadku monomerycznych kompleksów, w których 
następuje koordynacja dwóch cząsteczek tppz do atomu centralnego, parametr Ʃ  przyjmuje 
wartości w zakresie od 70,5° do 180,6°, co świadczy o dużych odchyleniach od idealnej 
geometrii okteadrycznej. Najwyższą wartość parametru Σ (180,6°) obserwuje się dla 
kompleksu [Mn(tppz)2]·2I3 [58].  
Wybrane parametry strukturalne jonu [M(tppz)2]
n+ w znanych strukturach [M(tppz)2]2X 
i [M(tppz)2]Xn (według bazy CCDC, wersja 5.36) przedstawia Tabela 4.2.1. Kąty dwuścienne, 
κ, α, β, θ  podane w Tabeli 4.2.1, zostały zdefiniowane na Rys. 4.2.1. 
W strukturach [M(tppz)2]Xn, średnie długości wiązań M–Npz  są krótsze niż długości 
wiązań M–Npy. Kąty trans Npz–M–Npz są zbliżone do 180°, natomiast znacznie niższe wartości 
przyjmują kąty Npy–M–Npy, co wynika z obecności 5-członowych pierścieni chelatowych
powstałych w następstwie tridentnej koordynacji liganda tppz. Cechą charakterystyczną 
jest także niemalże prostopadłe ułożenie płaszczyzn zdefiniowanych przez 3 pierścienie 
koordynujące do cząsteczki tppz. 
Zgodnie z oczekiwaniem, ligand tppz w strukturach [M(tppz)2]2X i [M(tppz)2]Xn nie jest 
płaski, a atomy azotów nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych są skierowane w stronę 
atomu centralnego. Kąty α, β i κ przyjmują wartości odpowiednio z przedziałów 31,36–79,70°, 
1,46–34,31°, 29,21–79,45°, 73,60–90,00°. 
 Warto zauważyć, że kąty dwuścienne pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni 
liganda (α, β i κ) przyjmują różne wartości w związkach tego samego metalu (np. w 
[Ni(tppz)2][NO3]2·1,5CH2Cl2, [Ni(tppz)2][ClO4]2, [Ni(tppz)2](BArF)2·1,31CH2Cl2, 
[Ni(tppz)2](BF4)2·nMeOH·H2O, [Ni(tppz)2](PF6)2·CH3CN oraz [Ni(tppz)2](NCS)2·2H2O), 
podczas gdy w przypadku dwóch izostrukturalnych kompleksów 
[Co(tppz)2][BArF]2·1,1CH2Cl2 [Ni(tppz)2](BArF)2·1,31CH2Cl2, są niemalże identyczne. 
Wydaje się, że główny wpływ na deformację liganda tppz ma upakowanie w sieci krystalicznej, 
a nie rodzaj atomu centralnego. We wszystkich zbadanych związkach pierścienie pirazynowe 
wykazują duże odchylenia od planarności, co potwierdzają wartości dwuściennych pomiędzy 
płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego (ϕ). Najsilniej zdeformowane pierścienie 
pirazynowe stwierdzono w przypadku kompleksu kobaltu(II), [Co(tppz)2](PF6)2·CH3CN (ϕ = 




Tabela 4.2.1. Parametry strukturalne sześciokoordynacyjnych kompleksów [M(tppz)2]2X i [M(tppz)2]Xn (n = 






Σ (°) Φ(°) ϕ(°) κ (°) α (º) β (°) θ(°) Lit 
[Mn(tppz)2]·2I3 180,0(3) 141,2(4) 180,6 537 7,30 67,85 17,70 53,95 90,00 58 






































































































[Co(tppz)2][BArF]2·1,1CH2Cl2 180,0(4) 160,1(3) 87.0 287 9,59 59,93 18,46 42,97 90,00 43 



































































































































































Rys. 4.2.1. Schemat kationu [M(tppz)2]2+ z zaznaczonymi kątami dwuściennymi κ, α, β oraz θ.  
 Jak wspomniano już na wstępie niniejszego rozdziału związki należące do tej grupy są 
wyjątkowo atrakcyjne ze względu na swoje właściwości fizykochemiczne. Dwa, spośród 
podanych Tabeli 4.2.1, [Co(tppz)2](PF6)2·CH3CN i [Co(tppz)2][BArF]2·1,1CH2Cl2 wykazują 
zjawisko przejścia spinowego [43], polegające na zmianie multipletowości spinowej jonu 
metalu w kompleksie.  
Zjawisko przejścia spinowego (SCO, z ang. Spin Crossover) jest przedmiotem 
zainteresowania naukowców niemalże od 90 lat [68].  Pierwsze doniesienia o zjawisku 
interkonwersji pomiędzy dwoma stanami spinowymi w wyniku zmian temperatury przyniosła 
praca Cambi’ego i współpracowników opublikowana w 1931 roku, w której przedstawiono 16 
kompleksów żelaza(III) z ditiokarbaminianami o ogólnym wzorze [Fe(R2NCS2)3] [69]. 
Wkrótce po ukazaniu się pracy Cambi’ego, w 1936 roku,  Linus Pauling wykazał obecność 
zjawiska SCO w związkach będących pochodnymi hemu oraz dowiódł, że stan spinowy 
związków silnie zależy od natury ligandów aksjalnych [70]. W latach 60 ubiegłego wieku, dla 
jednordzeniowych związków żelaza(III) z zasadami Schiff’a zaobserwowano  zależność natury 
przejścia spinowego od rozmiaru oraz sposobu wzrostu kryształów, a także rodzaju 
przeciwjonu oraz obecności oddziaływań międzycząsteczkowych [71]. Od tamtej pory 
supramolekularne i fizyczne czynniki wpływające na zjawisko SCO stały się niezwykle 
intrygującym i ważnym tematem badań dotyczącym krystalicznych związków SCO. Badaniom 
nad SCO sprzyjał w tym okresie rozwój teorii pola ligandów oraz rozwój eksperymentalnych 
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technik umożliwiających badanie zjawiska interkonwersji pomiędzy dwoma stanami 
spinowymi (pomiary podatności magnetycznej, spektroskopia Mössbauer’a, badania 
strukturalne oraz termodynamiczne) [68,72]. W kolejnych dekadach naukowcy skupili swoją 
uwagę na poszukiwaniu i projektowaniu nowych funkcjonalnych materiałów SCO, 
wykorzystywanych jako sensory lub nośniki pamięci.   
Zgodnie z teorią pola ligandów [73], w środowisku okteadrycznym pięć orbitali nd atomu 
centralnego może ulegać rozczepieniu na dwa poziomy energetyczne o różnicy energii 10Dq, 




2 są wysokoenergetyczne i zajmują poziom eg (Rys. 4.2.2). 
 
Rys. 4.2.2. Konfiguracja elektronowa dwóch możliwych stanów podstawowych dla jonów Co(II) i Fe(II)  w 
kompleksie okteadrycznym. 
Wartość energii rozczepienia (10Dq) silnie zależy od rodzaju ligandów występujących 
w kompleksie oraz od odległości metal-ligand (10Dq ~ 1/rn; gdzie n = 5-6). Badania wykazały, 
że różnica w długości wiązań (Δr = rHS– rLS)  pomiędzy stanem wysoko- a niskospinowym 
wynosi w przybliżeniu ~0,2 Å dla związków żelaza(II) oraz ~0,1 Å w przypadku kompleksów 
kobaltu(II). 
Ligandy silnego pola powodują duże rozczepienie orbitali molekularnych, a energia 
rozszczepienia przewyższa energię sparowania elektronów, co prowadzi do  konfiguracji 
niskospinowej. W momencie gdy różnica energii pomiędzy orbitalami nie jest wystarczająco 
duża, bardziej uprzywilejowana staje się konfiguracja wysokospinowa z maksymalną liczbą 
elektronów niesparowanych. Zależność pomiędzy siłą pola ligandów a konfiguracją 
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elektronową jonów metali dobrze obrazują diagramy Tanabe-Sugano. Diagram ten przedstawia 
zależność energii poziomów elektronowych jonu metalu w funkcji siły pola ligandów, 
ilościowo określoną za pomocą  parametru Racah’a B (Rys 4.2.3.). 
 
Rys. 4.2.3. Diagram Tanbe-Sugano dla jonów przejściowych o konfiguracji d7. 
Jeżeli różnica energii pomiędzy formą nisko- a wysokospinową jest zbliżona do energii 
drgań termicznych w sieci krystalicznej może nastąpić zjawisko przejścia spinowego. Fakt ten 
potwierdza poniższy schemat (Rys. 4.2.4) przedstawiający zależność energii potencjalnej 
względem odległości metal-ligand. 
W rzeczywistości kwantowym stanem podstawowym nadal pozostaje niskospinowa 
konfiguracja elektronowa, ale stan wysokospinowy staje się termodynamicznie stabilny w 
zakresie wyższych temperatur.  
 
Rys 4.2.4. Schemat krzywych potencjału dla stanu nisko- i wysokospinowego względem symetrycznych 
drgań rozciągających metal-ligand, r(M-L). ∆r = różnica długości wiązań metal-ligand dla układów w stanie 
nisko- i wysokospinowym; ∆E0 = różnica energii między stanami podstawowymi LS i HS, ∆E0 ~ kT.  
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Przejścia spinowe charakteryzuje się z reguły za pomocą krzywych przejścia 
spinowego, które przedstawiają zależność ułamka molowego frakcji wysokspinowej (γHS) 
względem temperatury (Rys. 4.2.5). Różnorodność typów przejść może mieć wiele źródeł, ale 
główną przyczyną są zaburzenia strukturalne wynikające ze zmniejszania się odległości metal-
ligand, które mogą rozprzestrzeniać się na całą sieć krystaliczną (stopień kooperatywności). 
Zachowanie kooperatywne związane jest z obecnością silnych oddziaływań 
międzycząsteczkowych  tj.  wiązania walencyjnego wynikającego z obecności ligandów 
mostkujących, wiązania wodorowego oraz oddziaływania π-π stackingowego. Duża 
kooperatywność może prowadzić do ostrych przejść spinowych oraz być źródłem pętli 
histerezy. Histereza dotyczy przejść w których stosunek frakcji wysokspinowej do 
niskospinowej zależy od tego czy  dana próbka jest chłodzona (T1/2↓), czy też ogrzewana (T1/2↑) 
(Rys. 4.2.5.(e)). Taka bistabilność, a w konsekwencji związana z nią „pamięć magnetyczna” 
jest wysoce pożądana w aspekcie aplikacyjnym [68,7]. 
 
Rysunek 4.2.5. Typy krzywych przejść spinowych 
Najczęściej zjawisko przejścia spinowego występuje w przypadków kompleksów jonów 
metali przejściowych o konfiguracji 3d4- 3d7. Istnieją także przykłady układów SCO dla jonów 
4 i 5d-elektronowych, jednakże z uwagi na niską energię parowania elektronów oraz silniejsze 
pole ligandów, są  one obserwowane znacznie rzadziej. Dla konfiguracji d8 w odniesieniu do 
związków Ni(II) zmiana multipletowości (singlet ↔ tryplet) generalnie prowadzi do 
geometrycznych przegrupowań, a proces ten odnosi się do zmian symetrii otoczenia atomu 
centralnego i nie należy go definiować jako przejście typu SCO. Największa liczba przykładów 
związków koordynacyjnych, w których zaobserwowano zjawisko SCO odnosi się do jonów 
żelaza(II) oraz żelaza(III). W przypadku kompleksów kobaltu(II)  występowanie zjawiska SCO 
nie jest już tak powszechne. Przejście spinowe w związkach Co(II) i związana z nim zmiana 
konfiguracji t2g
6eg
1(2Eg, LS) ↔ t2g5eg2 (4T1g, HS) najczęściej pojawia się w przypadku 
sześciokoordynacyjnych kompleksów, lecz są znane również przykłady związków cztero-, 
bądź pieciokoordynacyjnych [75–79]. Interesującym jest porównanie zjawiska przejścia 
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spinowego w kompleksach kobaltu(II) i żelaza(II). Obserwuje się kilka podstawowych różnic. 
Po pierwsze, zmiany długości wiązań obserwowane eksperymentalnie podczas przejścia 
spinowego w przypadku kompleksów kobaltu(II) są znacznie mniejsze w porównaniu ze 
zmianami dla kompleksów żelaza(II). Wynika to z faktu, że przejściu spinowemu w związkach 
koordynacyjnych kobaltu(II) towarzyszą mniejsze zmiany multipletowości spinowej (∆S = 1 
dla Co(II), natomiast ∆S = 2 dla Fe(II)). Po drugie, ze względu na efekt Jahna-Tellera 
występujący w niskospinowych kompleksach kobaltu(II) o L.K. 6, obserwuje się 
eksperymentalnie bardzo wyraźne odkształcenie wielościanu koordynacyjnego podczas 
przejścia spinowego t2g5eg2 (4T1g, HS) ↔ t2g6eg1(2Eg, LS). Po trzecie, z uwagi na większą 
energię sparowania elektronów dla kompleksów Co(II), wymagana jest wyższa siła pola 
ligandów, aby osiągnąć stan niskospinowy w tych układach [75–79]. 
Przejście spinowe S = 1/2 ↔ S = 3/2 dla kompleksów kobaltu(II) [Co(tppz)2](PF6)2·CH3CN 
oraz [Co(tppz)2][BArF]2·1,1CH2Cl2 podanych w tabeli 4.2.1 potwierdzono w oparciu o badania 
podatności magnetycznej (w zakresie 1,8-300 K), zaliczane do podstawowych technik detekcji 
zjawiska SCO. W przypadku pierwszego związku konfiguracja niskospinowa jest osiągana 
poniżej T = 280 K, natomiast dla [Co(tppz)2][BArF]2·1,1CH2Cl2 temperatura przejścia wynosi 
T = 206 K. Stopniowy charakter przejścia dla obu kompleksów jest zbliżony do przejść 
obserwowanych z wcześniej zbadanych kationowych kompleksów opartych na tridentnych 
ligandach N-donorowych, [Co(terpy)2]
2+ oraz [Co(4-terpyridone)2]
2+ [79, 80].  
Interesujące właściwości stwierdzono także dla kompleksu [Ni(tppz)2](PF6)2·CH3CN [62]. 
Związek ten był badany pod kątem zdolności wiązania do cząsteczki DNA grasicy cielęcej 
(CT-DNA). Badania nad zdolnością oddziaływania małych cząsteczek organicznych lub 
metaloorganicznych z DNA umożliwiają poznanie podstawowych zasad projektowania leków 
niezbędnych w terapii raka. Oddziaływania pomiędzy kompleksem niklu(II) a DNA grasicy 
cielęcej badano metodami spektroskopowymi, za pomocą woltamperometrii oraz stosując 
dokowanie molekularne. Wyniki tych badań wykazały, że kompleks oddziałuje z podwójną 
helisą CT-DNA na dwa sposoby: poprzez częściową interkalację oraz wiązanie w małym 
rowku. Schemat oddziaływania małocząsteczkowego kompleksu [Ni(tppz)2]2+ z cząsteczką 






Rys 4.2.6. . Schemat interkalacji małocząsteczkowego kompleksu [Ni(tppz)2]2+ do cząsteczki DNA [62]. 
Z kolei, jony [M(tppz)2]
2+ (gdzie M = Sc+3, Zn2+), ze względu na właściwości 
fotofizyczne, mogą być wykorzystywane do celów analitycznych, jako sensory fluorescencji. 
Japońscy naukowcy J. Yuasa oraz S. Fukuzumi [81, 82] opracowali metodę precyzyjnego 
określania stężenia jonów metali w danej próbce, której zasada działania opiera się na 
wykorzystaniu zjawiska emisji promieniowania po związaniu atomu centralnego z ligandem w 
danym stosunku.  
Najprostszą i najbardziej powszechną techniką określania stężenia jonów metali w danej 
próbce jest metoda typu off-on, w której  fluorescencja pojawia się po koordynacji liganda z 
jonem centralnym w stosunku 1:1, a jej intensywność rośnie wprost proporcjonalnie do 
stężenia jonów metali. W przypadku wyższych stężeń korzystne jest stosowanie sensorów typu 
off–off–on, których działanie polega na stopniowej kompleksacji cząsteczki tppz z jonami 
metalu. W przypadku niższych stężeń jonów metalu w próbce,  tppz łączy się z atomem 
centralnym w stosunku 2:1 tworząc nieemisyjnie kompleksy [M(tppz)2]n+, natomiast wraz ze 
wzrostem stężenia jonów metalu kompleks [M(tppz)2]n+ przekształca się w związek o wzorze 
[M(tppz)]n+. (Rys. 4.2.7). W momencie utworzenia się kompleksu [M(tppz)]n+ pojawia się 




Rys. 4.2.7. Schemat działania sensorów fluorescencji typu OFF–OFF–ON. 
 
Warto dodać, że wydajność kwantowa luminescencji tych układów silnie zależy od 
stopnia utlenienia jonu centralnego i w przypadku związków z metalami na +2 stopniu 
utlenienia jest znacznie większa niż dla metali na +3 stopniu utlenienia. Sensory typu off–off–
on, oparte na jonach metalu będącymi silnymi kwasami Lewisa, np. Sc+3, mogą stanowić 
doskonałe narzędzie nie tylko do rutynowych analiz stężeniowych jonów metali, ale także  
mogą być wykorzystywane w reakcjach przeniesienia elektronów [82]. 
Kolejnym ważnym obszarem badań nad związkami, których budowa jest oparta na kationie 
kompleksowym [M(tppz)2]
n+ jest kataliza. W tym przypadku intensywnie były badane 
kompleksy żelaza(II) jako zamienniki drogich elektrokatalizatorów platynowych stosowanych 
w ogniwach paliwowych (PEM). Budowa nowych elektrokatalizatorów opiera się na  
kompleksach metali przejściowych z ligandami N-heterocyklicznymi wspomaganych węglem 
aktywnym (M-Nx/C), które wykazują dużą aktywność w reakcjach redukcji tlenu. Związki te 
poddawane są pirolizie, co wpływa korzystnie na strukturę i właściwości katalizatora, 
zapewniając większą jednorodność dyspersji, obecność większej ilość miejsc aktywnych [83].  
4.3. Wielordzeniowe kompleksy z terminalnym ligandem tppz.  
W ostatnich latach, jednym z najintensywniej rozwijających się obszarów chemii 
materiałowej jest projektowanie i konstruowanie rozbudowanych sieci metaloorganicznych.  
Zainteresowanie tymi układami wynika z faktu, że wykazują one odmienne właściwości, często 
dużo bardziej interesujące, od sumy właściwości każdego komponentu (nieorganicznego i 
organicznego) z osobna i znajdują szerokie zastosowania jako materiały porowate, 
przewodzące i półprzewodzące, magnesy molekularne, selektywne katalizatory, materiały 
luminescencyjne, fluorescencyjne biosensory, w optoelektronice do produkcji diod typu OLED 
czy medycynie. Do ich syntezy stosuje się relatywnie proste i komplementarne do siebie bloki 
budulcowe (węzły i łączniki), które w procesie rozpoznania cząsteczkowego samoorganizują 
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się w pożądane struktury. Ligandy organiczne, w tym ligand tppz, mogą pełnić w sieciach 
metaloorganicznych zarówno funkcję łączników jak również ligandów częściowo blokujących 
sferę koordynacji jonów metali (węzłów). 
Grupa wielordzeniowych związków koordynacyjnych zawierających ligand tppz 
koordynujący w sposób terminalny jest nieliczna i obejmuje jedynie 8 związków. Wśród nich 
można wyróżnić 1 tetramer [24] oraz 7 polimerów koordynacyjnych [24,36,67,84-86]. 
Wszystkie te związki zostały otrzymane przy zastosowaniu tlenków lub soli metali oraz 
kwasów nieorganicznych (w tym V2O5, MoO3, Na3VO4, Na2MoO4·2H2O, K2CrO4, 1,2-
HO3PC8H8PO3H, 1,3-HO3PC8H8PO3H, 1,4-HO3PC8H8PO3H oraz H2PO3(CH2)2PO3H2). 
W kationowych jednostkach [Cu4(μ-MoO4)2(H2O)4(tppz)4]4+ tetrameru [{Cu4(μ-
MoO4)2(H2O)4(tppz)4](CF3SO3)4·7H2O atomy miedzi łączą się ze sobą poprzez dwa rodzaje 
mostków molibdenianowych: podwójny μ1,1-MoO4 oraz pojedynczy μ1,2-MoO4, a sferę 
koordynacji każdego atomu centralnego dopełniają trójkleszczowe cząsteczki tppz.  
Szczegółowa analiza magneto-strukturalna dla tego związku wykazała występowanie aż trzech 
ścieżek wymiany oddziaływań magnetycznych: ferromagnetycznej (J1= +2,38(2) cm-1) – 
poprzez podwójny mostek μ1,1-MoO4 oraz dwóch, ferro- (J2 = +0,56(2) cm-1)   i 
antyferromagnetycznej (J3 = –1,53(2) cm-1) – poprzez pojedynczy mostek μ1,1-MoO4. Obecność 
dwóch różnych ścieżek wymiany oddziaływań magnetycznych w przypadku pojedynczych  
mostków molibdenianowych wynika z odmiennego ułożenia atomów tlenów w wielościanie 
koordynacyjnym jonów miedzi (Rys. 4.3.2). Oddziaływania ferromagnetyczne przenoszone są 
poprzez pojedynczy mostek μ1,2-MoO4 ekwatorialno-aksjalny, charakteryzujący się tym, że 
jeden z mostkowych atomów tlenu leży w płaszczyźnie ekwatorialnej wielościanu 
koordynacyjnego jonu Cu(II), a drugi zajmuje pozycję aksjalną w wielościanie 
koordynacyjnym sąsiedniego jonu metalu. Oddziaływania antyferromagnetyczne przenoszone 
są poprzez mostek aksjalno-aksjalny, w którym oba mostkowe atomy tlenu leżą w pozycjach 




Rys. 4.3.2. (a) Struktura kationu [Cu4(μ-MoO4)2(H2O)4(tppz)4]4+; (b)  Schemat ścieżek wymiany 
oddziaływań magnetycznych pomiędzy atomami miedzi w tetramerze [Cu4(μ-
MoO4)2(H2O)4(tppz)4](CF3SO3)4·7H2O 
 Ważną, ze względu na swoje potencjalne zastosowania w bateriach litowych, katalizie 
przemysłowej oraz w układach elektronicznych, grupą połączeń wielordzeniowych 
zawierających terminalny trójkleszczowy ligand tppz są związki oparte na tlenkach wanadu. Do 
chwili obecnej otrzymano trzy tego typu układy o ogólnym wzorze [{M(tppz)}2(μ-V4O12)]n, 
gdzie M = Co(II), Ni(II), Cu(II) [36, 84]. Analiza strukturalna wykazała, że związki 
[{M(tppz)}2V4O12]n wykazują topologię łańcuchów koordynacyjnych w kształcie drabiny 
zbudowanych z klasterów {V4O12}4– połączonych ze sobą poprzez dwie kationowe jednostki 
{M(tppz)}2+. Węzły Co(II), Ni(II), Cu(II) w związkach [{M(tppz)}2(μ-V4O12)]n przyjmują 
geometrię pseudookteadryczną zdefiniowaną przez trzy atomy azotu pochodzące od 
trójkleszczowego liganda tppz oraz trzy atomy tlenu pochodzące z dwóch jednostek {V4O12}4–. 




Rys. 4.3.3. Struktura jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego [{Co(tppz)}2V4O12]. 
 Strukturę jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego wykazuje także związek 
[Cu(μ1,2-CrO4)(tppz)]n·3nH2O [24], w którym tetraedryczne jony miedzi(II) połączone są ze 
sobą za pomocą mostków μ1,2-CrO42–, a odległość Cu•••Cu w łańcuchu wynosi 4,2614(5)Å. 
Trójkleszczowy ligand tppz pełni rolę wprawdzie liganda blokującego sferę koordynacji, ale 
pomiędzy jego nieskoordynowanymi pierścieniami pirydylowymi występują oddziaływania π-π 
stackingowe, które łączą jednowymiarowe łańcuchy polimeru tworząc trójwymiarową sieć 
supramolekularną. Warto podkreślić fakt, że nieskoordynowane pierścienie pirydylowe liganda 
tppz przyjmują względem siebie konformację anty-anty, w której jeden atom azotu znajduje się 
nad płaszczyzną pierścienia pirazynowego a drugi pod nią. Konformacja ta jest 
charakterystyczna dla kompleksów monomerycznych zawierających w swojej strukturze 
trójkleszczowy ligand tppz. 
Ostatnią podgrupę wielordzeniowych związków koordynacyjnych zawierających 
trójkleszczowy terminalny ligand tppz stanowią połączenia [M(μ-1,2-HO3PC8H8PO3H)(tppz)]n  
(gdzie M = Co(II). Ni(II) oraz Zn(II)) [85, 86] oraz [{Co(H2tppz)}Mo5O15{μ-O3P(CH2)2PO3}]n 
[10], w których centra metaliczne łączą się ze sobą za pomocą jonów fosfonianowych. 
Struktura trzech pierwszych związków składa się z pojedynczych łańcuchów, w których atomy  
centralne wiążą się ze sobą za pomocą łączników (μ-1,2-HO3PC8H8PO3H)2-, a tppz pełni rolę 
liganda blokującego sferę koordynacji centra metalicznego, koordynując odpowiednio do 
jonów Co(II), Ni(II) oraz Zn(II) w sposób terminalny chelatowy. Związek 
[{Co(H2tppz)}Mo5O15{μ-O3P(CH2)2PO3}]n również wykazuje strukturę polimeru 
koordynacyjnego 1D, ale łańcuchy w tym przypadku zbudowane są z anionowych jednostek 
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[Mo5O15{μ-O3P(CH2)2PO3}]4- połączonych ze sobą poprzez grupy (O3P(CH2)2PO3)2-. Do tych  
łańcuchów koordynują kationowe jednostki {Co(H2tppz)}4+ zawierające cząsteczki tppz, w 
których pirydylowe atomy azotu pochodzące z nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych 
uległy protonacji. Warto podkreślić, że ligandy pomocnicze, za jakie uważa się w tych 
połączeniach heterocykliczne ligandy N-donorowe tj. tppz, mają istotny wpływ na kontrolę 
wymiarowości danej struktury, co jest ściśle związane z blokowaniem wolnych miejsc 
koordynacyjnych jonu metalu. Tworzeniu struktur niskowymiarowych sprzyja większa ilość 
miejsc donorowych w ligandzie koordynującym do jonu centralnego. 
 
4.4. Wielordzeniowe związki koordynacyjne zawierające 
ugrupowanie M(tppz)M’ 
Największe zainteresowanie wzbudza grupa związków, w których tppz pełni rolę 
łącznika, tworząc w ten sposób dimery, trimery oraz struktury polimeryczne o ciekawych 
właściwościach magnetycznych lub fotofizycznych. 
Do chwili obecnej otrzymano 51 struktur dimerycznych zawierających ugrupowanie 
M(tppz)M’ (Cambridge Structural Database, wersja 5.36). Wśród nich, najbardziej popularne 
są związki Ru(II) oraz Cu(II), jednakże można tu wyróżnić także kompleksy Ni(II), Pt(II), 
Pd(II), Zn(II), Cd(II), Hg(II) oraz lantanowców.  
Od czasu otrzymania pierwszego związku o mieszanej walencyjności (z ang. mixed 
valence), [87] zwanego jonem Creutz-Taube (Rys 4.4.1(a)) od nazwisk naukowców Henry’ego 
Taube i Carol Creutz, którzy badając proces utleniania [{Ru(NH3)5}2(pz)]4+ go otrzymali (w 
1969 roku), prowadzi się ustawiczne poszukiwania tego typu połączeń.  
 




Zainteresowanie to wynika z potencjalnego zastosowania tych związków w wielu procesach 
biologicznych [88] oraz w produkcji materiałów przydatnych w takich dziedzinach jak 
elektronika molekularna [89], czy fotokonwersja energii słonecznej [90].  
Związki o mieszanej walencyjności można zdefiniować jako układy zawierające w 
swojej strukturze co najmniej dwa takie same centra metaliczne na różnych stopniach 
utlenienia (zapisywane w skrócie [M1N-M2N+1], gdzie N i N+1 oznaczają stopień utlenienia 
atomu centralnego). Tego typu połączenia, w wyniku obecności pary donor-akceptor 
połączonej mostkiem obdarzonym dodatkową parą elektronową i zdolnym do przekazywania 
elektronu, mogą wykazywać wewnątrzsferowe przeniesienie ładunku (ISET, z ang.: inner 






Rys.4.4.2. Schemat układu o mieszanej walencyjności [M1N-M2N+1] [91].  
W 1967 roku, uwzględniając różne właściwości fizykochemiczne związków o 
mieszanej walencyjności, M. B. Robin oraz P. Day dokonali ich klasyfikacji na trzy klasy (I-
III) [92,93]. Z biegiem czasu wprowadzano klasę czwartą obejmującą związki o 
właściwościach pośrednich pomiędzy klasą II a III. Do klasy I zalicza się połączenia o 
mieszanej walencyjności, w których nie występuje zjawisko wewnątrzsferowego przeniesienia 
ładunku. Klasa II obejmuje związki, w których niesparowany elektron zlokalizowany jest na 
jednym centrum metalicznym z możliwością przeniesienia na drugi. Natomiast, w skład klasy 
III wchodzą układy, w których zachodzi delokalizacja niesparowanego elektronu między 
oboma atomami centralnymi [91]. Związki należące do poszczególnych klas wykazują różne 
właściwości optyczne, magnetyczne czy elektryczne. Jedną z podstawowych technik 
umożliwiających przypisanie danego kompleksu do odpowiedniej grupy są badania 
spektroskopowe. W przypadku związków należących do klas II i III (oraz klasy pośredniej II-
III) w widmach spektroskopii optycznej, w zakresie bliskiej podczerwieni pojawia się 
dodatkowe pasmo pochodzące od międzywalencyjnego przeniesienia ładunku (IVCT lub IT, 
ang. intervalence charge transfer). Dla związków klasy II jest ono mało intensywne (ε≤5000 
mol-1·cm-1), szerokie (Δν1/2≤ 2000 cm-1) i wykazuje solwatochromizm, natomiast pasmo IVCT 










szerokością połówkową (Δν1/2≥ 2000 cm-1) i jego położenie nie zależy od rozpuszczalnika [91, 
94]. 
Tabela 4.4.1 przedstawia wybrane parametry strukturalne kompleksów opartych na 
bimetalicznym rdzeniu [Ru(μ-tppz)Ru]n+, zawierających dwu- lub trójkleszczowe ligandy 
współtowarzyszące. We wszystkich wymienionych kompleksach atomy centralne łączą się  ze 
sobą za pomocą liganda tppz, który przyjmuje kształt siodła, zbliżony do konformacji 
„skręconej” występującej w kationie kation [tppz(H)2]2+ (Rozdział 2). Geometria ta wynika z 
położenia pierścieni pirydylowych względem centralnego pierścienia pirazynowego, 
naprzemiennie wysuniętych nad lub pod średnią płaszczyznę pierścienia pirazynowego (Rys. 
4.4.2).  
 
Rys. 4.4.2. Schemat geometrii przestrzennej bimetalicznego rdzenia [Ru(μ-tppz)Ru]n+ z naprzemiennie 
wysuniętymi pierścieniami pirydylowymi względem pierścienia pirazynowego.  
Kąty dwuścienne α pomiędzy pierścieniami pirydynowymi a płaszczyzną pierścienia 
pirazynowego zawierają się w przedziale 16,13–34,26°, podczas gdy kąty κ pomiędzy 
płaszczyznami sąsiadujących pierścieni pirydylowych przyjmują zdecydowanie większe 
wartości od 40,01° do 61,48° (Tabela 4.4.1).  
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Tabela 4.4.1 Wybrane parametry strukturalne kompleksów opartych na bimetalicznym rdzeniu  






































































































































































































































































































































































































We wszystkich związkach wymienionych w Tabeli 4.4.1 jony centralne znajdują się w 
okataedrycznym otoczeniu ligandów. Odkształcenia wielościanu koordynacyjnego od 
idealnego oktaedru w głównej mierze wynikają z koordynacji zarówno trójkleszczowego 
liganda tppz (kąt trans Npy–M–Npy< 180°), a także obecności dwu- lub trójkleszczowych 
ligandów towarzyszących (kąty chwytu < 90°). W związkach zawierających bidentne ligandy 
towarzyszące, sferę koordynacji jonów metali dopełniają jony chlorkowe, które niemalże 
wszystkich kompleksach przyjmują konfigurację trans względem siebie. Wyjątek stanowią 
dimery [{RuCl(L3)}2(μ-tppz)]  [104] oraz [{RuCl(pic)}2(μ-tppz)] [100], w których, z uwagi na 
zawadę steryczną związaną z rozmiarami ligandów bidentnych, jony chlorkowe przyjmują 
konfigurację cis. Natomiast w przypadku kompleksu [{RuCl(4,4'-(CH3)2bpy)}2(μ-
tppz)]2}(PF6)2 otrzymano mieszaninę izomerów cis i trans [95].  
Analogicznie do kompleksów jednordzeniowych obserwuje się w tej grupie związków 
wyraźne skrócenie wiązania Ru–Npz względem długości wiązań Ru–Npy, co jest związane z 
efektem silniejszego nakładania się orbitali p(π) pierścienia pirazynowego z orbitalem d(π) 
atomu centralnego. To z kolei sprzyja powstaniu silniejszego sprzężenia elektronowego 
pomiędzy atomami centralnymi połączonymi mostkiem tppz. Odległości Ru•••Ru we 
wszystkich rozważanych kompleksach przyjmują wartości leżące w zakresie od 6,487 Å do 
6.741 Å.  
Wśród wymienionych w Tabeli 4.4.1. związków koordynacyjnych pasma IVCT 
występowały w przypadku kompleksów [{RuCl(L1)}2(μ-tppz)](ClO4)2·(H2O)2/3·(CH2Cl2)1/3, 
[{RuCl3}2(μ-tppz)]PPN, [{RuCl(pic)}2(μ-tppz)], [{RuCl(2-qc)}2(μ-tppz)], [{RuCl(8-qc)}2(μ-
tppz)], [{RuCl(L2)}2(μ-tppz)], [{RuCl(L3)}2(μ-tppz)], [{RuCl(L4)}2(μ-tppz)], 
[{RuCl(L5)}2(μ-tppz)] oraz [{RuCl(BIAN1)}2(μ-tppz)](ClO4)2, a ich maksima były 
obserwowane przy długościach fali mieszczących się w zakresie od 1575 do 1875 nm. Analiza 
właściwości fizykochemicznych, w tym energii (νmax), intensywności (ε) oraz szerokości 
połówkowej (Δν1/2) pasm IVCT, pozwoliła na jednoznaczne zakwalifikowanie związku 
[{RuCl(BIAN1)}2(μ-tppz)](ClO4)2 do klasy II oraz wskazuje na całkowitą lub częściową 
delokalizację niesparowanego elektronu między centrami metalicznymi w układach 
[{RuCl(L1)}2(μ-tppz)](ClO4)2·(H2O)2/3·(CH2Cl2)1/3,, [{RuCl3}2(μ-tppz)]PPN, [{RuCl(L2)}2(μ-
tppz)], [{RuCl(L3)}2(μ-tppz)], [{RuCl(L4)}2(μ-tppz)], co pozwala zaliczyć te związki do klasy 
III lub klasy pośredniej II-III [96,98,100,104,108].  
 Rysunek 4.4.2. prezentuje struktury kationowych jednostek heterobimetalicznych 
Ru(II)-Pt(II) związków koordynacyjnych - dimeru [(tpy)Ru(μ-tppz)PtCl](PF6)3 (Rys. 4.4.2a) i 




Rys. 4.4.2. Struktury kationowych jednostek kompleksu (a) [(tpy)Ru(tppz)PtCl](PF6)3 oraz (b) 
[ClPt(tppz)Ru(tppz)PtCl](PF6). 
Badania strukturalne wykazały, że atomy Ru(II) w obu związkach są 
sześciokoordynacyjne a wielościan koordynacyjny zdefiniowany przez 6 atomów azotu 
pochodzących od trójkleszczowych cząsteczek terpy oraz/lub tppz wykazuje geometrię 
zniekształconego oktaedru. Jony Pt(II) związane z atomem chloru oraz 3 atomami azotu 
należące do liganda tppz charakteryzują się geometrią płaskiego kwadratu.  Wartości długości 
wiązań (leżące w zakresie 1,923 – 1,987 Å), kątów chelatowych Npz–M–Npy (78,3 – 82,1°) oraz 
Npyr–M–Npy (157,2 – 162,9°), a także kątów dwuściennych α (17,90 – 28,45°) i κ (41,58 – 
50,65°), przyjmują wartości zbliżone do dimerycznych kompleksów przedstawionych w Tabeli 
4.4.2. Odległości Ru•••Pt są równe 6.5337(6) Å dla [(tpy)Ru(μ-tppz)PtCl](PF6)3 oraz 6,5546(7) 
Å i 6,5504(7) Å dla [ClPt(tppz)Ru(μ-tppz)PtCl](PF6). Dodatkowo w przypadku związku 
dwurdzeniowego zaobserwowano obecność międzycząsteczkowych oddziaływań Pt•••Pt 
(3,3218(5) Å) (Rys. 4.4.3.).  
 
 




Interesującym jest porównanie właściwości luminescencyjnych [(tpy)Ru(μ-
tppz)PtCl](PF6)3, [ClPt(μ-tppz)Ru(tppz)PtCl](PF6) oraz związku [Ru(tpy)2](ClO4)2 [111]. Słabe 
właściwości emisyjne (czas życia stanów wzbudzonych wynosi jedynie 250ps) związku 
[Ru(tpy)2](ClO4)2 przypisuje się stosunkowo małej różnicy energii stanów wzbudzonych 3LF (z 
ang. Ligand Field) oraz 3MLCT, co prowadzi do  dezaktywacji stanów 3MLCT  i osłabienia 
luminescencji (Rys. 4.4.3a).  
 
Rys. 4.4.3. Schemat położenia stanów wzbudzonych 3MLCT oraz 3LC dla: (a) związku [Ru(tpy)2](ClO4)2 
oraz (b) wielordzeniowych kompleksów rutenu  zawierających mostkujący ligand tppz. 
Stabilizację stanów wzbudzonych 3MLCT w związkach koordynacyjnych rutenu(II) 
uzyskuje się poprzez zastosowanie pochodnych 2,2’:6’,2’’-terpirydyny zawierających 
podstawniki wyciągające elektrony lub poprzez konstrukcję wielordzeniowych kompleksów 
opartych na ligandach mostkujących [109-111]. Słabsze σ-donorowe i silniejsze π-akceptorowe 
właściwości pirazyny (w tppz) w porównaniu z pirydyną (tpy) sprzyjają stabilizacji stanów 
wzbudzonych 3MLCT (Rys. 4.4.3b). Jednordzeniowe związki [(tpy)Ru(tppz)](PF6)2 oraz  
[Ru(tppz)2](PF6)2 wykazują pasma emisji odpowiednio przy 665 (τ = 30 ns) oraz 646 nm 
[112,113]. Maksimum emisji (λmax = 754, τ = 80ns, CH3CN) dla trimeru 
[ClPt(tppz)Ru(tppz)PtCl](PF6)  jest wyraźnie przesunięte w kierunku fal dłuższych, co 
wskazuje na stabilizację energii orbitalu π*(tppz). Inna sytuacja ma miejsce w przypadku 
dimeru [(tpy)Ru(tppz)PtCl](PF6)3, dla którego następuje wygaszenie luminescencji (słabe 
pasmo emisji przy 810 nm obserwowane jest jedynie w roztworze acetonitrylu o stężeniu 
niższym niż 2,5×10–5 M). Tak znaczna różnica pomiędzy właściwościami emisyjnymi dimeru i 
trimeru ma ścisły związek z upakowaniem przestrzennym obu związków. W przeciwieństwie 
do związku trójrdzeniowego, w sieci krystalicznej [(tpy)Ru(tppz)PtCl](PF6)3 obserwuje się 
obecność dodatkowych oddziaływań międzycząsteczkowych Pt•••Pt, które prowadzą do 
wygaszenia stanów emisyjnych 3MLCT [109]. 
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Interesującą grupę dwurdzeniowych kompleksów opartych na łączniku tppz stanowią 
także związki koordynacyjne miedzi(II). Układy te znajdują się w centrum zainteresowania 
naukowego z uwagi na swoje właściwości magnetyczne. Obecność mostka M-tppz-M stwarza 
bowiem możliwość występowania oddziaływań magnetycznych pomiędzy paramagnetycznymi 
jonami metali d-elektronowych. Co ciekawe, oddziaływania magnetyczne poprzez mostek tppz 
są silniejsze niż te stwierdzone w przypadku związków zawierających jony metali połączone ze 
sobą poprzez mniejszą cząsteczkę pirazyny (wartość J znajduje się w przedziale -7.4–0 cm-1) 
[114-119]. Chociaż najsilniejsze sprzężenie antyferromagnetyczne zostało potwierdzone dla 
dwurdzeniowego związku koordynacyjnego niklu(II) ([{Ni(H2O)3}2(μ-tppz)](NO3)4·2.5H2O, J 
= −76 cm−1) [120], to najszerzej zbadaną grupą były właśnie dimery miedzi(II) (Tabela 4.4.2).  
Atomy centralne we wszystkich związkach wymienionych w Tabeli 4.4.2 połączone są 
ze sobą poprzez ligand tppz przyjmujący koordynację bis(tridentną), a odległości  pomiędzy 
centrami metalicznymi wynoszą ~6,5 Å. Za wyjątkiem [{Cu(CF3SO3)2(H2O)}2(μ-tppz)], jony 
miedzi(II) w omawianych połączeniach (Tabela 4.4.2 ) są pięciokoordynacyjne i znajdują się w 
polu ligandów o geometrii piramidy kwadratowej. Podstawę piramidy kwadratowej we 
wszystkich tych związkach wyznaczają 3 atomy azotu należące do cząsteczki tppz oraz atom 
donorowy liganda towarzyszącego, a odległości pomiędzy atomem miedzi, a płaszczyzną 
podstawy piramidy wahają się od 0.110 Å (dla kompleksu [Cu2(dca)3(H2O)(μ-tppz)]·dca·H2O) 
do 0.433 Å (dla [{CuBr2}2(μ-tppz)]). Największe odkształcenie od idealnej piramidy 
kwadratowej obserwuje się dla [{Cu(H2O)2}2(μ-tppz)](ClO4)2·2H2O, dla którego parametr τ 
przyjmuje wartość 0.268. W przypadku związku [{Cu(CF3SO3)2(H2O)}2(μ-tppz)] centra 
metaliczne są sześciokoordynacyjne, a wielościan koordynacyjny ma kształt zniekształconego 
oktaedru, z płaszczyzną ekwatorialną  wyznaczoną przez 3 atomy azotu pochodzące od 
cząsteczki tppz oraz atom tlenu należący do cząsteczki wody oraz atomami tlenu grup CF3SO3– 
w pozycjach aksjalnych.  
Podobnie jak w dwurdzeniowych związkach Ru(II) oraz wcześniej omawianych 
kompleksach monomerycznych (Rozdział 4.1, 4.2), również w przypadku dimerów Cu(II) 
cząsteczka tppz nie jest płaska, co potwierdzają wartości kątów dwuściennych pomiędzy 
płaszczyzną pirazyny, a płaszczyznami pierścieni pirydylowych (kąt α) oraz wartości kątów 
dwuściennych pomiędzy dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego (kąt ϕ). 
Największą deformację pierścienia pirazynowego stwierdzono w przypadku kompleksu 
[Cu2(dca)3(H2O)(μ-tppz)]·dca·H2O, dla którego maksymalne odchylenie atomów od 
płaszczyzny wynosi 0.121 Å, a kąt ϕ przyjmuje wartość 11,5° [4]. Zerowa wartość kąta ϕ w 
przypadku [{Cu(H2O)2}2(μ-tppz)](ClO4)2·2H2O oraz [{Cu(1,2-HO3PC8H8PO3H)}2(μ-tppz)] 
wynika z faktu, iż związki te są centrosymetryczne.    
  
Tabela 4.4.2.Wybrane parametry magneto-strukturalne dwurdzeniowych kompleksów Cu(II) opartych na łączniku tppz.  






































































6.620(1) -40.9 48 














0 0.012 13.13 6.476(3) * 122 
a Geometria atomów centralnych w kompleksie (zniekształcona piramida kwadratowa lub zniekształcony oktaedr). 
b Parametr Adisona, określający stopień deformacji geometrii kompleksu od idealnego wielościanu. 
c Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną pierścienia pirydylowego, a średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego. 
d Kąt dwuścienny pomiędzy dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego. 
e Maksymalne odchylenie atomowe od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego.  
f Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego, a płaszczyzna ekwatorialną wielościanu koordynacyjnego.  










Badania magnetyczne kompleksów przedstawionych w Tabeli 4.4.2 wykazały 
obecność silnych oddziaływań antyferromagnetycznych pomiędzy niesparowanymi spinami 
elektronowymi zlokalizowanymi na centrach metalicznych dimerów, a wielkości sprzężenia 
są ściśle związane z geometrią ugrupowania jon metalu–ligand mostkowy–jon metalu. 
Szczegółowa analiza korelacji magneto-strukturalnych wykazała, że obecność tak silnych 




2 (gdzie oś x i y są leżą odpowiednio wzdłuż wiązania Cu–Npz oraz Cu–
Npy) centrów metalicznych. 
Analiza danych zawartych w Tabeli 4.4.2 pozwala stwierdzić, że wielkość 
oddziaływań magnetycznych pomiędzy jonami miedzi(II) połączonych mostkiem tppz w 
dużym stopniu zależy od dwóch czynników: stopnia deformacji pierścienia pirazynowego (ϕ 
oraz h) liganda tppz oraz odległości metal–metal. Im mniejsze są wartości obu tych 
parametrów, tym silniejsze występują oddziaływania magnetyczne. I tak, dla związku 
[{Cu(H2O)2}2(μ-tppz)](ClO4)2·2H2O, w przypadku którego potwierdzono najmniejsze 
odchylenie atomów od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego (h = 0,012 Å) oraz 
najmniejszą odległość Cu•••Cu (6.497(2) Å),  stała sprzężenia J przyjmuje największą 
wartość, równą -61,1 cm-1 [120, 121].  
 
Rys. 4.4.4. Struktura kationowej jednostki  [{Cu(H2O)2}2(μ-tppz)]2+ należącej do związku  
[{Cu(H2O)2}2(μ-tppz)](ClO4)2]·2H2O z zaznaczonym wartościami  Cu•••Cu oraz h.  
Zauważa się także wpływ innych czynników, w tym rodzaju atomów donorowych 
ligandów towarzyszących, na wielkość oddziaływań magnetycznych. Szczegółowa analiza w 
tym zakresie wymaga jednak otrzymania większej liczby tego typu układów. 
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Kolejną dość liczną, a zarazem najbardziej zróżnicowaną pod kątem strukturalnym 
grupą związków, w których tppz pełni rolę łącznika są polimery koordynacyjne. W bazie 
Cambridge Structural Database (Version 5.36) znajdują się 53 struktury polimerów 
koordynacyjnych opartych na łączniku tppz. Niemalże we wszystkich tych związkach obecne 
są jednak co najmniej dwa rodzaje mostków, co jest w głównej mierze przyczyną tak dużej 
różnorodności strukturalnej tej klasy związków. W celu dokonania ich krótkiej 
charakterystyki podzieliłam je na dwie grupy. Do pierwszej, zostały zaklasyfikowane 
wszystkie związki, w których atomy centralne dodatkowo są połączone poprzez jony 
halogenowe oraz pseudohalogenowe. Natomiast drugą klasę stanowią polimery 
koordynacyjne, których struktura oparta jest na sieciach metaloorganicznych zbudowanych 
głównie z tlenków metali (tj. tlenki molibdenu lub tlenki wanadu).  
Tabela 4.4.3. przedstawia zestawienie polimerów koordynacyjnych opartych ligandzie 
tppz koordynującym w sposób bis(tridentny) oraz łącznikach chlorkowych lub 
pseudohalogenowych.  Grupę tę tworzą głównie jednowymiarowe polimery koordynacyjne o 
zróżnicowanych topologiach tj. łańcuch prosty, łańcuch zig-zag, drabina, czy też helisa [4, 24, 
42, 122-124]. Wyjątek stanowią dwa kompleksy Cu(II), [Cu5(μ1,1-N3)9(μ1,1-N3)(μ-tppz)]n i 
{[{Cu(N3)}2(μ-tppz)][Cu2(μ1,1-N)2(N3)4]}n, których bloki budulcowe łączą się ze sobą 
tworząc sieci dwuwymiarowe [4].  
Dwa pierwsze związki zawarte w Tabeli 4.4.3. wykazują topologię łańcucha typu zig-
zag, w których atomy centralne połączone za pomocą liganda tppz oraz podwójnych mostków 
chlorkowych. W związku [Co3(μ-Cl)3Cl3(μ-tppz)(THF)]n [43] węzły przyjmują geometrię 
zniekształconego oktaedru. Pozycje ekwatorialne w sferze koordynacyjnej jonu Co(II) 
zajmują trzy atomu azotu pochodzące od cząsteczki tppz oraz jeden atom chloru. Natomiast 
pozycje aksjalne zajmuje drugi atom chloru oraz naprzemiennie koordynujące do atomów 
Co(II) cząsteczki THF oraz aniony CoCl42–. Z kolei, kationowe jednostki [Cu(μ-Cl)2(μ-
tppz)]n
2n+ w związku {[Cu(μ-Cl)2(μ-tppz)](PF6)2}n [123] wykazują geometrię zniekształconej 
piramidy tetragonalnej, której płaszczyznę ekwatorialną definiują trzy atomy azotu oraz jeden 
atom chloru, a w pozycji aksjalnej koordynuje drugi atom chloru.  Warto zauważyć, że w obu 
związkach wiązanie Cu–Clap (odpowiednio równe 2.555(2) Å oraz 2.720(1) Å dla [Co3(μ-
Cl)3Cl3(μ-tppz)(THF)]n oraz {[Cu(μ-Cl)2(μ-tppz)](PF6)2}n) jest wydłużone względem 
wiązania Cu–Clekw (2,243(1) Å oraz 2.351(1) Å).  
  
Tabela 4.4.3. Zestawienie polimerów koordynacyjnych opartych na mostkującymi ligandzie tppz oraz łącznikach chlorkowych i pseudohalogenowych.  
Związek Rodzaj mostka 
M•••M 
(Å) 
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Odległości pomiędzy centrami metalicznymi  Co•••Co oraz Cu•••Cu połączonymi ze 
sobą poprzez bis(tridentny) tppz, przyjmują wartości zbliżone do obserwowanych w 
związkach dimerycznych opisanych powyżej i wynoszą odpowiednio 6,807(2) Å oraz 
6,557(2) Å.  Natomiast mostki chlorkowe oddzielają atomy centralne na odległość 3,542(1) Å 
w kompleksie [Co3(μ-Cl)3Cl3(μ-tppz)(THF)]n oraz 3,314(1) Å  w polimerze {[Cu(μ-Cl)2(μ-
tppz)](PF6)2}n. 
Intersującą grupą połączeń polimerycznych przedstawionych w Tabeli 4.4.2 stanowią 
związki Co(II), Ni(II) oraz Cu(II) z łącznikiem dicyjanoamidowym [124, 125]. Ligand dca, 
posiadając aż trzy atomy donorowe, charakteryzuje się ogromną różnorodnością sposobów 
koordynacji od monodentnej do pentadentnej, dając możliwość otrzymania 
wielowymiarowych struktur o interesujących topologiach. Najczęściej spotykane sposoby 
koordynacji jonów dicyjanoamidowych prezentuje Rysunek 4.4.4. 
 
 
Rys. 4.4.4. . Sposoby koordynacji jonu dicyjanoamidowego 
Jedną z najszerzej zbadanych grup dicyjanoamidowych połączeń polimerycznych są 
proste związki α-[M(dca)2], o strukturach, w których sześciokoordynacyjne jony metali łączą 
się ze sobą za pomocą mostków µ1,3,5-dca tworząc trójwymiarowe sieci o topologii rutylu. 
Warto podkreślić fakt, że w zależności od rodzaju atomu centralnego wykazują one 
zróżnicowane właściwości magnetyczne [126]. W przypadku polimerów Co(II), Cu(II) czy 
Ni(II) badania magnetyczne potwierdziły obecność słabych oddziaływań ferromagnetycznych 
[127]. Tymczasem, połączenia Cr(III), Mn(II) oraz Fe(II) to antyferromagnetyczne 
niekolinearne struktury ukośne (SC, z ang. spin-canting) [128]. Modyfikacja tego typu 
struktur polegająca na wprowadzeniu mostkujących lub terminalnych ligandów N-
donorowych (np. tppz) prowadzi do powstania polimerycznych połączeń o wzorze ogólnym 
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[M(dca)2(L)x]n (x = 1 lub 2) i zróżnicowanych topologiach, takich jak jednowymiarowe 
łańcuchy zawierające pojedyncze lub podwójne mostki µ1,5-dca, dwuwymiarowe sieci o 
topologii kwadratowej lub plastra miodu zawierające pojedyncze mostki µ1,5-dca lub sieci 
trójkątne z łącznikami µ1,3,5-dca oraz µ1,5-dca, czy też nawet sieci 3D [129–131]. Badania 
ostatnich lat wykazały, że związki tego typu mogą wykazywać właściwości pojedynczych 
jonów magnetycznych (SIMs, z ang. Single Ion Magnets), dzięki czemu są niezwykle 
interesujące dla badań podstawowych nad dynamiką relaksacji magnetycznej, zarówno z 
eksperymentalnego jak i teoretycznego punktu widzenia [132]. 
Dicyjanoamidowe połączenia [Co2(μ1,5-dca)2(dca)2(μ-tppz)]n,{[Cu2Cl2(μ1,5-dca)(μ-
tppz)](dca)·H2O}n,[Ni2(μ1,5-dca)2(dca)2(μ-tppz)]n·nMeOH [124] oraz [Co2(μ1,5-dca)2(dca)2(μ-
tppz)]n·nCH3CN [126] należą do klasy polimerów 1D utworzonych w wyniku połączenia 
dwurdzeniowych jednostek M(II)-tppz-M(II) za pomocą podwójnych lub pojedynczych 
mostków µ1,5-dca. Wykazują one odpowiednio topologię prostego łańcucha, helisy oraz 
podwójnej drabiny (w przypadku dwóch izostrukturalnych kompleksów [Ni2(μ1,5-
dca)2(dca)2(μ-tppz)]n·nMeOH oraz [Co2(μ1,5-dca)2(dca)2(μ-tppz)]n·nCH3CN). Za wyjątkiem 
związku {[Cu2Cl2(μ1,5-dca)(μ-tppz)](dca)·H2O}n, węzły w wymienionych układach przyjmują 
geometrię zniekształconego oktaedru zdefiniowanego przez 6 atomów azotu pochodzących od 
cząsteczki tppz oraz trzech anionów dicyjanoamidowych. Natomiast w przypadku 
{[Cu2Cl2(μ1,5-dca)(μ-tppz)](dca)·H2O}n wielościan koordynacyjny jonu centralnego 
przyjmuje kształt zniekształconej piramidy kwadratowej, w której podobnie jak kompleksach 
okteadrycznych płaszczyznę ekwatorialną wyznaczają 4 atomy azotu pochodzące od 
cząsteczki tppz oraz anionu dca–. Badania właściwości magnetycznych dla tych związków 
potwierdziły obecność słabych oddziaływań antyferromagnetycznych przenoszonych poprzez 
ligand tppz oraz aniony dicyjanoamidowe. Wartości stałych sprzężenia dla obu ścieżek 
nadwymiany odziaływań antyferromagnetycznych zostały przedstawione w Tabeli 4.4.2.   
Struktura kolejnego polimeru, [Cu2(μ1,5-tcm)2(tcm)2(μ-tppz)]n·¾nH2O [24], składa się 
z łańcuchów o topologii zig-zag, rozszerzających się wzdłuż osi b oraz cząsteczek wody 
krystalizacyjnej. Atomy miedzi(II) w łańcuchach połączone są ze sobą naprzemiennie za 
pomocą bis(tridentnych) cząsteczek tppz oraz anionów tricyjanometylowych (μ1,5-tcm). 
Mostek tcm, podobnie do jonów dicyjanoamidowych, charakteryzuje się dużą różnorodnością 
strukturalną przyjmując cztery sposoby koordynacji do atomu  centralnego: terminalny μ1,5-




Rys. 4.4.5. . Sposoby koordynacji jonu tricyjanometylowego. 
Centra metaliczne w łańcuchu [Cu2(μ1,5-tcm)2(tcm)2(μ-tppz)]n·¾nH2O są 
sześciokoordynacyjne, a  wielościan koordynacyjny o geometrii zniekształconego oktaedru 
definiują 4 atomy azotu pochodzące od liganda tppz oraz mostka tcm w pozycjach 
ekwatorialnych oraz dwa atomy azotu należące do dwóch anionów (terminalnego i 
mostkującego) tcm w pozycjach aksjalnych.  
W związku {[Cu2(tppz)(tcm)4]·¾H2O}n, sąsiadujące łańcuchy polimeru połączone są 
ze sobą poprzez wiązania wodorowe O–H···O oraz O–H···N [o odległościach donor-akceptor 
równych  O(1w)···O(2wc) = 3.26(2) Å, O(2w)···O(2we) = 2.71(2)Å oraz O(1w)···N(41d) = 
3.23(1), O(2w)···O(34c) = 3.25(2); kody symetrii: (c) = -x+1, -y+1, -z+2, (d) = x+1, y-1, z, 
(e) = x-1, y+1, z], powstałe w wyniku obecności w sieci krystalicznej tetramerów 
zbudowanych z czterech cząsteczek wody krystalizacyjnej, co prowadzi do uformowania sieci 
2D. Dodatkową stabilizację, prowadzącą do powstania supramolekularnej struktury 3D 
zapewniają oddziaływania π•••π stackingowe (o odległościach pomiędzy środkami 
geometrycznymi pierścieni aromatycznych oraz kątach pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a 
normalną prostopadłą do płaszczyzny pierścienia J (γ) równych 4.089(2) Å i 38.73° dla 
Cg1•••Cg1a(N2–C6–C7–C8–C9–C10), 4.163(3) Å i 26.80°  dla Cg2•••Cg2b (N3–C11–C12–
C13–C14–C15) oraz 4.695(2) Å  i 52.72° dla Cg1•••Cg3 (N4–C16–C17–C18–C19–C20); 
kody symetrii: (a) = 2-x,1-y,2-z, (b) = 1-x,1-y,2-z; (c) = 1-x,2-y,1-z) występujące pomiędzy 




Z uwagi na duże odległości pomiędzy atomami centralnymi połączonymi za pomocą 
anionów tcm (Cu•••Cu = 7.668(1) Å) w polimerze {[Cu2(tppz)(tcm)4]·¾H2O}n,, badania 
właściwości magnetycznych wykazały jedynie obecność antyferromagnetycznych 
oddziaływań pomiędzy atomami miedzi połączonymi ligandem tppz. Wartość parametru 
sprzężenia J wyniosła –37,4 cm–1 i jest porównywalna do wartości otrzymanych w przypadku 
dimerycznych układów Cu(II), opisanych powyżej (Tabela 4.4.2).  
Niezwykle interesujące właściwości magneto-strukturalne prezentują dwuwymiarowe 
polimery oparte na mostkach azydkowych [Cu5(tppz)(N3)10]n oraz 
{[Cu2(tppz)(N3)2][Cu2(N3)6]}n. [4].  
Jony azydkowe najczęściej łączą centra metaliczne poprzez mostki typu EO (z ang. 
„end-on”, μ1,1-N3–) lub EE (z ang. „end-to-end”, μ1,3-N3–). Zdarza się też, że jon azydkowy 
koordynuje do większej liczby atomów centralnych, co prowadzi do powstania połączeń typu  
μ1,1,1-N3–, μ1,1,3-N3– oraz μ1,1,3,3-N3–, przedstawionych na Rys. 4.4.6 [134].  
 
Rys. 4.4.6. Sposoby koordynacji jonów azydkowych. 
Z reguły, paramagnetyczne jony metali przejściowych łączące się poprzez azydkowe 
mostki typu μ1,3-N3–oddziałują antyferromagnetycznie, natomiast mostki azydkowe μ1,1-N3–
sprzyjają powstaniu oddziaływań ferromagnetycznych. Korelacje magneto-strukturalne tych 
układów są jednak bardziej skomplikowane. Wielkość oddziaływań magnetycznych 
pomiędzy centrami paramagnetycznymi zależy bowiem od wielu czynników takich jak: 
odległość pomiędzy atomami centralnymi, geometria mostka atom centralny – jon azydkowy 
– atom centralny, długość wiązania metal–łącznik czy stereochemia jonu kompleksowego. 
W polimerach zawierających mostki azydkowe μ1,1-N3–, ferromagnetyczny charakter 
oddziaływań w uproszczeniu można wyjaśnić poprzez koncepcję polaryzacji spinowej, 
według której największy wpływ  na typ i wielkość sprzężenia ma kąt  M­Nμ1,1N3­M . Dla tego 
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typu kompleksów kąt przejściowy  M­Nμ1,1N3­M pomiędzy sprzężeniem ferromagnetycznym i 
antyferromagnetycznym przyjmuje różne wartości w zależności od zastosowanych jonów 
centralnych. Na przykład, dla kompleksów miedzi(II) oddziaływania ferromagnetyczne 
pojawiają się wówczas gdy kąt  M­Nμ1,1N3­M < 104°, natomiast w przypadków jonów 
manganu(II) kąt przejściowy M­Nμ1,1N3­M przyjmuje wartość 98°. Ponadto im dłuższe jest 
wiązanie M–N(μ1,1-N3–) tym słabsze są oddziaływania ferromagnetyczne [135].  
W skład struktury  pierwszego z wymienionych związków, [Cu5(μ1,1-N3)9(μ1,1-N3)(μ-
tppz)]n, wchodzą dwie jednostki zbudowane z jonów miedzi(II), Cu(1) oraz Cu(2), 
połączonych za pomocą cząsteczek tppz oraz atomów  Cu(3), Cu(4), Cu(5) związanych ze 
sobą poprzez podwójne mostki azydkowe koordynujące w sposób μ1,1-N3–. Jednostki te są 
wzajemnie połączone poprzez pojedyncze łączniki μ1,1-N3–, tworząc w ten sposób podwójny 
łańcuch przedstawiony na Rys. 4.4.6. Następnie, opisane łańcuchy wiążą się ze sobą również 
poprzez pojedyncze mostki azydkowe μ1,1-N3–, tworząc dwuwymiarową sieć. Ponadto, w 
strukturze można zaobserwować obecność dodatkowych mostków μ1,3-N3– koordynujących do 
atomów Cu(2) oraz Cu(4). 
 
Rys. 4.4.7. Struktura podwójnego łańcucha w polimerze [Cu5(tppz)(N3)10]n.  
Kod symetrii: (c) = 1-x, 1-y,1-z. 
 Szczegółowa analiza właściwości magnetycznych polimeru [Cu5(μ1,1-N3)9(μ1,1-N3)(μ-
tppz)]n wykazała obecność dwóch rodzajów silnych oddziaływań magnetycznych: 
antyferromagnetycznego, przenoszonego poprzez ligand tppz (J = –37,5 cm–1) oraz 
ferromagnetycznego, wynikających z obecności podwójnych mostków μ1,1-N3–, które łączą 
jony miedzi w heksamery Cu5c···Cu4c···Cu3c···Cu3···Cu4···Cu5 (J’ = +61,1cm–1). 
Oddziaływania w łańcuchu pomiędzy heksamerami są zaniedbywalnie małe, a stała 
sprzężenia wynosi zaledwie Jeff = +0,0062 cm–1.  
W strukturze drugiego polimeru {[{Cu(N3)}2(μ-tppz)][Cu2(μ1,1-N)2(N3)4]}n można 
wyróżnić dwa typy węzłów: kationowe, [{Cu(N3)}2(μ-tppz)]2+, zbudowane z atomów 
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miedzi(II) połączonych ze sobą poprzez mostkujący ligand tppz oraz anionowe, [Cu2(μ1,1-
N)2(N3)4]
2–, w których podwójne mostki azydkowe koordynujące w sposób μ1,1-N3–  łączą 
dwa centra metaliczne Cu(II) (Rys 4.4.8).  
 
Rys. 4.4.8. Struktury węzłów (a) [{Cu(N3)}2(μ-tppz)]2+ (b) [Cu2(μ1,1-N)2(N3)4]2- obecnych w 
dwuwymiarowym polimerze {[{Cu(N3)}2(μ-tppz)][Cu2(μ1,1-N)2(N3)4]}n 
Węzły łączą się ze sobą za pomocą pojedynczych mostków μ1,1-N3– tworząc 
jednowymiarowe łańcuchy. Dalej, łańcuchy te są wzajemnie powiązane poprzez podwójne 
asymetryczne mostki azydkowe μ1,3-N3–, co prowadzi do powstania dwuwymiarowej sieci 
koordynacyjnej (Tabela 4.4.3) .  
Pomimo obecności w strukturze związku {[{Cu(N3)}2(μ-tppz)][Cu2(μ1,1-N)2(N3)4]}n 
czterech  rodzajów łączników, analiza magneto-strukturalna wykazała obecność tylko trzech 
ścieżek nadwymiany oddziaływań ferromagnetycznych: poprzez pojedyncze (J1 = +11,2cm–1) 
i podwójne (J1 = +69,4 cm–1) mostki μ1,1-N3– oraz poprzez ligand tppz (J3 = +3,4 cm–1). Brak 
oddziaływań pomiędzy atomami centralnymi połączonymi za pomocą podwójnych łączników 
azydkowych koordynujących w sposób μ1,3-N3– jest ściśle związany z ułożeniem orbitali 
magnetycznych atomów Cu(II) w płaszczyznach ekwatorialnych, co z kolei uniemożliwia 
przenoszenie oddziaływań magnetycznych przez długie wiązania Cu–Nax(N3–) (2,702 Å oraz 
2,507 Å), tworzące mostek Cu–μ1,3-N3––Cu. 
Zaskakująca obecność oddziaływań ferromagnetycznych pomiędzy centrami 
metalicznymi połączonymi poprzez ligand tppz koordynujący do atomów miedzi w sposób 
bis(tridentny) bezpośrednio wynika z budowy mostka Cu–μ-tppz–Cu. Chociaż pierścień 
pirazynowy cząsteczki tppz jest płaski (podobnie jak w dimerze 
[Cu2(tppz)(H2O)4](ClO4)2·2H2O), to kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną 
pierścienia pirazynowego a płaszczyzną ekwatorialną wielościanu koordynacyjnego jest 
niemalże dwukrotnie większy (21,7°) w porównaniu z układami opisanymi w Tabeli 4.4.2. 
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Odkształcenie to ma znaczny wpływ na obniżenie nakładania się orbitali magnetycznych, co 
w konsekwencji prowadzi do pojawienia się oddziaływań ferromagnetycznych.  
Druga klasa polimerów koordynacyjnych, których budowa opiera się na sieciach 
metaloorganicznych jest dużo bardziej liczna i obejmuje 44 związki, w tym głównie 
kompleksy Cu(II), Ni(II) oraz Co(II) [4, 9, 10, 24, 43, 85, 125, 136-143]. Z uwagi na fakt, że 
podobne struktury metaloorganiczne zawierające terminalny ligand tppz zostały szczegółowo 
omówione w Rozdziale 4.3, w niniejszej części rozprawy skupię się na trzech wybranych 
układach [{Ni4(tppz)3}{Mo5O15}{O3P(CH2)2PO3}2]·23H2O [{Ni2(tppz)(H2O)3}-
Mo5O15{O3P(CH2)3PO3]}]·H2O oraz [{Ni2(tppz)2}Mo5O15{O3P(CH2)4PO3}]·6.65H2O [137].  
Kompleksy te należą do podgrupy organiczno-nieorganicznych materiałów hybrydowych 
opartych na sieciach zbudowanych z komponentów przedstawionych na Rys 4.4.9.  
 
 
Rys. 4.4.9. Modułowy schemat sposobu projektowania wielowymiarowych polimerów koordynacyjnych 
opartych na bimetalicznych tlenkach.  
Uwarunkowania strukturalne tej klasy związków zależą od trzech podstawowych 
czynników: (i) wielkości klastra tlenkowego oraz ilości dostępnych w nim miejsc 
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koordynacyjnych, (ii) od rodzaju liganda difosfonianowego, a w szczególności długości jego 
części organicznej (długości łącznika), a także (iii) rodzaju oraz predyspozycji strukturalnych 
atomu centralnego tworzącego kompleks {Mx(tppz)y}n2x+.  
W porównaniu ze związkami Cu(II), w których występuje efekt Jahna-Tellera, układy 
Ni(II) wykazują bardziej regularną geometrię okteadryczną. Podczas gdy atomy Cu(II) 
najczęściej łączą się z pojedynczą cząsteczką liganda tppz tworząc kationy{Cu2(tppz)}4+ 
połączone z jednostkami tlenkowymi poprzez jedno (CuN3O), dwa (CuN3O2) lub trzy 
(CuN3O3) wolne miejsca koordynacyjne,  jony Ni(II) częściej koordynują do dwóch 
cząsteczek liganda tppz i wykazują większą tendencję do tworzenia okteadrycznych 
wielościanów koordynacyjnych (NiN6). Fakt ten sprzyja zwiększeniu stopnia oligomeryzacji i 
utworzenia takich koordynacyjnych kationów jak {Ni3(tppz)3}6+, {Ni4(tppz)3}8+, 
{Ni(tppz)}n
2n+oraz {Ni2(tppz)(H2O)n}
4+, co w konsekwencji jest przyczyną tak dużej 
różnorodności strukturalnej metaloorganicznych związków zawierających jony Ni(II) [139].  
I tak, pierwszy z polimerycznych układów [{Ni4(tppz)3}{Mo5O15(O3P(CH2)2PO3)}2]n 
·23nH2O tworzy dwuwymiarową strukturę, zbudowaną z łańcuchów 
{{Mo5O15}{O3P(CH2)2PO3}n
4n– połączonych poprzez czterordzeniowe jednostki 
{Ni4(tppz)3}
8+. Tetramery {Ni4(tppz)3}
8+ złożone są z czterech jonów Ni(II) o geometrii 
okteadrycznej. Dwa z nich tworzą wielościan koordynacyjny (NiN3O3) zdefiniowany przez 
trzy atomy azotu pochodzące od cząsteczki tppz, dwa atomy tlenu pochodzące od dwóch 
sąsiadujących ze sobą klasterów tworzących łańcuch molibedenodifosfonianowy oraz jeden 
atom tlenu, który tworzy mostek {P–O–Mo} w klasterze {Mo5O15(O3P(CH2)2PO3)}4-. 
Natomiast centra metaliczne znajdujące się wewnątrz tetrameru są skoordynowane z 
sześcioma atomami azotu pochodzącymi od dwóch cząsteczek liganda tppz (Rys.4.4.10.). 
Zastosowanie dłuższych łączników difosfonianowych prowadzi do powstania układów o 
topologii 3D, tak jak w przypadku drugiego polimeru  
[{Ni2(tppz)(H2O)3}Mo5O15{O3P(CH2)3PO3}]n·nH2O. Układ ten tworzą bimetaliczne warstwy 
Ni/Mo połączone poprzez łączniki {PO3(CH2)3PO3}2– w trójwymiarową sieć przedstawioną 




Rys. 4.4.10. (a) Dwuwymiarowa struktura polimeru [{Ni4(tppz)3}{Mo5O15(O3P(CH2)2PO3)}2]n, złożona z 
(b) jednowymiarowych łańcuchów {{Mo5O15}{O3P(CH2)2PO3}n4n– oraz (c) czterordzeniowych jednostek 
{Ni4(tppz)3}8+. 
 Trzeci kompleks [{Ni2(tppz)2}Mo5O15{O3P(CH2)4PO3}]n·6.65nH2O, wyizolowany w 
reakcji z kwasem butylodifosfonowym, wykazuje dość zaskakującą topologię łańcucha typu 
zig-zag. Jak pokazuje Rys. 4.4.12., polimer  ten zbudowany jest z klasterów 
{Mo5O15(O3PR)2}
4- oddzielonych za pomocą grup butylowych. Do utworzonych łańcuchów 
w sposób terminalny koordynują  dimeryczne jednostki budulcowe {Ni2(tppz)2}4+, które są 
połączone z łańcuchem molibdenodifosfonianowym poprzez jony Ni(II) o geometrii 
okteadrycznej, zdefiniowanej przez trzy atomy tlenu pochodzące od dwóch sąsiadujących ze 





Rys. 4.4.11. Trójwymiarowa struktura polimeru [{Ni2(tppz)(H2O)3}Mo5O15{O3P(CH2)3PO3}]n·nH2O w 
rzucie na płaszczyznę  (a) (010) oraz (b) (100).  
 
Rys. 4.4.11. Jednowymiarowa struktura polimeru [{Ni2(tppz)2}Mo5O15{O3P(CH2)4PO3}]n·6.65nH2O. 
Podsumowując, 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna jest uniwersalnym, multidentnym 
ligandem N-heterocyklicznym koordynującym w sposób terminalny bądź mostkowy, tworząc 
układy niezwykle interesujące zarówno pod kątem strukturalnym, jak i ze względu na ich 
właściwości i horyzont aplikacyjny. Związki te znalazły szerokie zastosowanie jako materiały 
magnetyczne, katalizatory, sondy biologiczne, a także sensory luminescencji stosowane do 
celów analitycznych.  
71 
 
5. Cel pracy i zakres badań  
Tematyka niniejszej pracy doktorskiej dotyczy jedno- i wielordzeniowych związków 
koordynacyjnych wybranych jonów metali przejściowych konstruowanych w oparciu o ligand 
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazynowy (tppz) oraz jony halogenowe i  pseudohalogenowe 
(N3
–, NCS–, NCO–, dca, tcm) . Jej nadrzędnym celem było poszukiwanie w tej grupie 
połączeń nowych związków wykazujących właściwości fotoluminescencyjne, będących 
efektywnymi katalizatorami lub atrakcyjnych w kontekście magnetyzmu molekularnego. 
Przedstawiona w części teoretycznej analiza literaturowa dowiodła, że związki metali 
przejściowych zawierające ligand tppz mogą stanowić funkcjonalne materiały w wielu 
dziedzinach. W porównaniu jednak ze związkami koordynacyjnymi zawierającymi 2,2';6',2"-
terpirydynę jest to stosunkowo słabo zbadana grupa połączeń. Prowadzenie prac badawczych 
w tym zakresie miało więc także na celu poszerzenie wiedzy na temat czynników 
determinujących dany typ koordynacji liganda tppz oraz możliwości kształtowania struktury i 
właściwości fizykochemicznych związków koordynacyjnych z 2,3,5,6-tetra(2-
pirydyl)pirazyny. 
Szczegółowy zakres mojej pracy obejmował następujące etapy: 
a) Opracowanie i zoptymalizowanie metod syntezy oraz otrzymanie w postaci 
monokrystalicznej nowych związków koordynacyjnych metali przejściowych 
(Mn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II), Re(IV) i Re(III)) zawierających w swojej strukturze 
multidentny ligand N-heterocykliczny ─ 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazynę (tppz) 
oraz jony halogenowe lub pseudohalogenowe (N3
─, SCN─, NCO─ dca, tcm). 
b) Wyznaczenie struktury krystalicznej uzyskanych związków, w tym geometrii sfery 
koordynacyjnej centrum metalicznego, sposobu koordynacji N-heterocyklicznego 
liganda tppz oraz jonów nieorganicznych, a w przypadku polimerów 
koordynacyjnych ─ także określenie geometrii mostka jon centralny – łącznik – jon 
centralny i topologii wielowymiarowej struktury, przy wykorzystaniu 
rentgenowskiej analizy strukturalnej. 
c) Dokonanie pełnej charakterystyki spektroskopowej otrzymanych związków w 
zakresie IR, UV-Vis, 1H, 13C NMR oraz ich dyskusja w połączeniu z wynikami 
badań strukturalnych.  
d) Przeprowadzenie dla związków zawierających paramagnetyczny jon metalu 
przejściowego pomiarów podatności magnetycznej w zależności od temperatury 
celem określenie natury oddziaływań magnetycznych.  
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e) Szczegółowa analiza typu i wielkości sprzężenia niesparowanych spinów 
elektronowych paramagnetycznych jonów metali przejściowych przy wykorzystaniu 
odpowiednich modeli teoretycznych i ich dopasowaniu do danych 
eksperymentalnych celem wyznaczenia parametrów nadwymiany oraz 
współczynników rozszczepienia spektroskopowego. 
f) Badania aktywności katalitycznych wybranych kompleksów Mn(II).  
g) Pomiary fotoluminescencyjne związków  zawierających jon centralny o konfiguracji 
elektronów walencyjnych d10. 
6. Część doświadczalna 
6.1. Charakterystyka stosowanych odczynników chemicznych.  
Tabela 6.1. Odczynniki chemiczne zastosowane do syntezy związków kompleksowych (w kolejności 
alfabetycznej). 
Odczynnik Stopień czystości Producent 
2,3,5,6-tetrakis(2’-pirydylo)pirazyna 97% Sigma Aldrich 
acetonitryl cz.d.a POCh 
alkohol metylowy cz.d.a POCh 
azotan (V) kadmu(II) cz.d.a POCh 
azotan (V) manganu(II) cz.d.a POCh 
azydek sodu cz.d.a POCh 
chlorek kadmu(II) cz.d.a POCh 
chlorek kobaltu(II) cz.d.a CHEMPUR 
chlorek manganu(II) cz.d.a POCh 
chlorek niklu(II) cz.d.a POCh 
dicyjanoamid sodu 96% Sigma Aldrich 
heksachlororenian(IV) potasu 99,99% Sigma Aldrich 
nadrenian amonowy  ≥99% Sigma Aldrich 
octan kadmu(II) cz.d.a POCh 
tiocyjanian amonu cz.d.a POCh 
trifenylofosfina 99% Sigma Aldrich 
6.2. Metody analizy związków koordynacyjnych metali 
przejściowych z ligandem tppz.  
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6.2.1. Badania strukturalne.  
Dane dyfrakcyjne dla monokryształów wszystkich związków zostały zebrane przy użyciu 
monokrystalicznego dyfraktometru rentgenowskiego Gemini A Ultra firmy Oxford 
Diffraction przy zastosowaniu promieniowania MoKα o długości fali λ=0,71069 Å 
monochromatyzowanego refleksyjnym monochromatorem grafitowym. Do pomiaru i obróbki 
danych zostały wykorzystane programy CrysAlisPro [144]. Intensywności refleksów 
skorygowane zostały  o poprawki wynikające z polaryzacji promieniowania rentgenowskiego, 
efektu Lorentza oraz absorpcji promieniowania. Uwzględniona została poprawka na absorpcję 
typu multi-scan. Struktury rozwiązano za pomocą metod bezpośrednich lub ciężkiego atomu 
przy użyciu programu SHELXS97 [145],  a następnie położenie wszystkich atomów (za 
wyjątkiem atomów wodoru) udokładniono anizotropowo za pomocą pełnomacierzowej 
metody najmniejszych kwadratów przy wykorzystaniu programu SHELXL97 [145]. Atomy 
niewodorowe zostały udokładnione z anizotropowymi czynnikami drgań termicznych, a 
położenia atomów wodoru zostały znalezione z warunków geometrycznych o odległościach 
równych  0,93Å od atomów węgla –CH, 0,96 Å od atomów węgla –CH3 oraz 0,86 Å od 
atomów azotu –NH, a ich izotropowe czynniki drgań termicznych zostały obliczone jako 1,2 
(lub 1,5 dla grupy –CH3) razy równoważne czynniki drgań termicznych „macierzystego” atomu 
niewodorowego. Poprawność modelu była oceniana na podstawie wskaźników rozbieżności 
R1 i wR2, współczynnika dopasowania GooF (Goodness of Fit oznaczony jako S) oraz 
wartości maksymalnej i minimalnej gęstości elektronowej na końcowej mapie różnicowej 
syntezy Fouriera (Δρmax i Δρmin).   
Dyfraktogramy rentgenowskie metodą proszkową zostały zarejestrowane za pomocą 
dyfraktometru PANalytical Empyrean z detektorem PIXcel wykorzystując promieniowanie CuKα 
(λ=1,5418Å, U=40kV, I=30mA) w zakresie kątowym od 5 do 80°. W celu potwierdzenia 
jednorodności otrzymanych produktów, wszystkie dyfraktogramy uzyskane metodą proszkową 
zostały porównane z dyfraktogramami wygenerowanymi z danych zawartych w pliku .cif przy 
użyciu programu  Mercury 3.8 [146].  
6.2.2.  Badania spektroskopowe.  
Widma oscylacyjne w zakresie podczerwieni (4000-400 cm–1) otrzymanych związków 
koordynacyjnych zostały zarejestrowane przy użyciu spektrometru FT-IR Nicolet iS5, 
stosując technikę pastylek KBr.  
Widma elektronowe w ciele stałym zarejestrowano wykorzystując spektrometr Nicolet 
Evolution 220 (190-1100 nm) oraz Nicolet iSS0 FT-IR (700-1500 nm). 
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Widma wzbudzenia i emisji liganda tppz oraz związków koordynacyjnych kadmu(II), 
zarówno w roztworze acetonitrylu jak i w ciele stałym, zmierzono w temperaturze pokojowej 
za pomocą spektrofotometru FLS-980 z wykorzystaniem bezozonowej lampy ksenonowej w 
zakresie 250-800 nm. 
Dodatkowo, przeprowadzono pomiary zaniku luminescencji przy wykorzystaniu metody  
czasowo skorelowanego zliczania pojedynczego fotonu o zakresie pracy 200-850 nm i 
szybkości odpowiedzi 25 ps.  Pomiary te zostały wykonane za pomocą zestawu pulsowych 
diod LED i laserów diodowych umożliwiających wzbudzanie próbek falami o długości 280 i 
375 nm.  Do detekcji sygnału posłużył fotopowielacz mikrokanałowy MCP-PMT, chłodzony 
termoelektrycznie. Przy każdym pomiarze  uwzględniono również funkcję odpowiedzi aparatu 
(IRF), którą uzyskano dla długości fali promieniowania wzbudzającego stosując wzorzec 
LUDOX®.  
 Widma EPR związków koordynacyjnych manganu(II) zostały zarejestrowane w 
temperaturze pokojowej oraz w temperaturze 77 K za pomocą spektrometru Bruker ESP 300 
pracującego w paśmie X wyposażonego w gaussometr ER 035M Bruker NMR oraz 
mikrofalowy czujnik częstotliwości HP 5350B  Hewlett-Packard. Natomiast, widma EPR dla 
kompleksów kobaltu(II), zarówno w ciele stałym jak i zamrożonym roztworze 
dichlorometanu zarejestrowano w różnych temperaturach  przy wykorzystaniu spektrometru 
Bruker ER 200 wyposażonego w kriostat umożliwiający ciągły przepływ helu.  
6.2.3. Badania magnetyczne. 
Zmiennotemperaturowe pomiary podatności magnetycznej przyprowadzono przy 
użyciu magnetometru SQUID typu MPMS–XL–5, pracującego w polu 0,5 T w zakresie 
temperatur 1,8 – 300K. Pomiary magnetyzacji przeprowadzono w temperaturze 2 K w polu 
magnetycznym w zakresie 0-5 T. Przy opracowywaniu danych magnetycznych uwzględniono 
poprawkę Pascala na diamagnetyzm [147, 148]  oraz poprawkę na uchwyt próbki.  
6.2.4 Badania termograwimetryczne 
Dla kompleksów Cd(II) analiza termiczna została przeprowadzona przy użyciu 
termoanalizatora TG/DTA (SETSYS-16/18) sprzężonego ze spektrometrem mas (QMS-422; 
ThermoStar Balzers Instruments), wyposażonego w platynowy tygiel o pojemności 100 mm3. 
Próbki związków były ogrzewane z prędkością 2ºC/min, w atmosferze syntetycznego 
powietrza (21.0% O2 and 79.0% N2) przy szybkości przepływu 1dm3/h. Stałe produkty 
rozkładu zostały określone za pomocą krzywych termograwimetrycznych oraz na podstawie 
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widm IR i analizy elementarnej otrzymanych spieków. Produkt końcowy rozkładu oraz 
niektóre produkty przejściowe zostały potwierdzone za pomocą metody XRPD 
(wykorzystując bazę Powder Diffraction File International Center of Diffraction Data, 12 
Campus Boulevard, Newton Square, PA, USA (2003) lub dane literaturowe).  
6.3. Prezentacja i dyskusja wyników własnych .  
6.3.1.  Związki koordynacyjne manganu(II).  
Niniejszy podrozdział obejmuje omówienie metod syntezy oraz dyskusję wyników 
badań strukturalnych, spektroskopowych, katalitycznych i magnetycznych związków 
koordynacyjnych manganu(II) zawierających w swojej strukturze ligand tppz. Wyniki zawarte 
w tym rozdziale zostały opublikowane w czasopiśmie Polyhedron (2013, 53, 132–143), a 
publikacja ich dotycząca została dołączona do rozprawy doktorskiej (publikacja P1). 
W trakcie realizacji studiów doktoranckich otrzymałam 8 związków kompleksowych 
manganu(II) z ligandem tppz. Dwa z nich, [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz 
[Mn(NO3)2(H2O)(tppz)], są produktami reakcji tppz odpowiednio z solami manganu(II) 
MnCl2·4H2O i Mn(NO3)2·4H2O. Natomiast pozostałe związki, [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2], 
[MnCl(NCS)(H2O)(tppz)]·H2O,  [MnCl(dca)(H2O)0.57(MeOH)0.47(tppz)], 
[Mn(N3)(NO3)(H2O)(tppz)], [Mn(NCS)2(tppz)] oraz  [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n, otrzymano 
poprzez zmieszanie metanolowego roztworu NH4SCN, NaN(CN)2 lub NaN3 z roztworem soli 
manganu(II) (MnCl2·4H2O lub Mn(NO3)2·4H2O) i 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny w 
stosunku molowym 1:1:2. Warto podkreślić fakt, że na finalną strukturę otrzymanych 
związków istotny wpływ miał rodzaj zastosowanego prekursora, co schematycznie 




Rys. 6.3.1. Schemat przedstawiający wpływ zastosowanego prekursora na końcowy produkt reakcji tppz z 
solami manganu(II).  
 
Struktury wszystkich związków koordynacyjnych manganu(II) zostały wyznaczone 
metodą dyfrakcji rentgenowskiej na monokryształach. Monokryształy, niezbędne do badań 
strukturalnych otrzymano poprzez powolne odparowywanie rozpuszczalnika z roztworu 
macierzystego. Dane krystalograficzne i szczegóły rozwiązania struktury dla związków 
manganu zostały przedstawione w Tabeli 1 w publikacji P1. 
Badania strukturalne wykazały, że dwa związki - [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz 
[Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] są dimerami,  jeden – [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n  wykazuje 
strukturę jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego o topologii łańcucha zyg-zag, a 
wszystkie pozostałe to jednordzeniowe związki koordynacyjne. 
 We wszystkich otrzymanych związkach ligand tppz koordynuje do atomu centralnego 
w sposób trójkleszczowy. Podobnie jak w przypadku związków koordynacyjnych opisanych 
w Rozdziałach 4.1–4.4, ligand tppz we wszystkich otrzymanych związkach koordynacyjnych 
Mn(II) nie jest płaski, na co wskazują wartości kątów dwuściennych (α, β, δ, γ, κ), których 
wartości zostały zestawione w Tabeli 6.3.1. Katy dwuścienne pomiędzy jonem Mn(II), a 
skoordynowanymi pierścieniami pirydylowymi (kąt α) mieszczą się w zakresie 17,59 – 
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30,03°, natomiast dla pierścieni nieskoordynowanych wartości te (kąt β) wahają się od 27,40°, 
aż do 73,76°. We wszystkich układach występuje również deformacja pierścienia 
pirazynowego. Najsilniejszą deformację można zaobserwować dla kompleksu 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47], dla którego kąt dwuścienny pomiędzy dwoma 
płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego (kąt ϕ) przyjmuję wartość  10,96°, natomiast 
maksymalne odchylenie atomowe od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego (dla 
atomu C(2)) wynosi 0,1141 Å.  

































































































34,79 78,43 5,78 0,0644 
2,3096(18) 2,2701(19) 
2,3212(19) 
a Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną skoordynowanego pierścienia pirydylowego, a średnią 
płaszczyzną pierścienia pirazynowego. 
b Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną nieskoordynowanego pierścienia pirydylowego, a średnią 
płaszczyzną pierścienia pirazynowego. 
c Kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami dwóch sąsiadujących (skoordynowanym i 
nieskoordynowanym do atomu centralnego) pierścieni pirydylowych.  
d Kąt dwuścienny pomiędzy skoordynowanymi pierścieniami pirydylowym. 
e  Kąt dwuścienny pomiędzy nieskoordynowanym pierścieniami pirydylowym.  
f Kąt dwuścienny pomiędzy dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego. 
g Maksymalne odchylenie atomowe od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego.  
 
W otrzymanych kompleksach cząsteczka tppz przyjmuje różne konformacje. Dla 
czterech z ośmiu otrzymanych związków, [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2], 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47], [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] oraz  
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)],  ligand tppz wykazuje geometrię zbliżoną do konformacji 4XNNX 
(Rozdział 2, Rys. 2.2.), w której atomy azotu pierścieni pirydylowych A i C znajdują się nad 
średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego, natomiast atomy azotu należące do pierścieni 
B i D mieszczą się pod płaszczyzną [2] (Rys. 6.3.2). Ten typ ułożenia przestrzennego 
pierścieni wpływa na silne skręcenie pierścienia pirazynowego, a kąty dwuścienne pomiędzy 
dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia dla wszystkich kompleksów (za wyjątkiem dimeru 




Rys. 6.3.2. Konformacja 4XNNX cząsteczki tppz w związku [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]. 
   W przypadku pięciokoordynacyjnego monomeru [Mn(NCS)2(tppz)] oraz polimeru 
[Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n obserwuje się konformację 1XNNX [2] (Rys.6.3.3), dla której 
wszystkie atomy azotu znajdują się nad średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego, a 
pierścień pirazynowy jest niemal płaski (kąty dwuścienne pomiędzy dwoma płaszczyznami 
C–N–C pierścienia pirazynowego przyjmują odpowiednio wartości 2,055º dla 
[Mn(NCS)2(tppz)]  i 5,78º [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n).  
 
Rys. 6.3.3. Konformacja 1XNNX cząsteczki tppz w związku [Mn(NCS)2(tppz)]. 
Natomiast w dimerze [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] zaobserwowano, że ligand tppz 
wykazuje konformacje typu 2XNXX, cechującą się umiejscowieniem pod średnią płaszczyzną 
pirazyny tylko atomu azotu pochodzącego od pirydylowego pierścienia D (Rys.6.3.4) [2].  
 
Rys. 6.3.4. Konformacja 2XNXX cząsteczki tppz w związku [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2].  
Z uwagi na niewielkie wychylenie ponad płaszczyznę pierścienia pirazynowego atomu azotu 
należącego do pirydylowego pierścienia B, geometria cząsteczki liganda jest zbliżona do 
konformacji 4XNNX i również wykazuje skręcenie pierścienia pirazynowego o ~ 10º. 
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Analiza długości wiązań M–Ntppz dla otrzymanych kompleksów Mn(II) wykazała że, 
dla związków [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2], [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]·H2O oraz 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] wiązania Mn–Npz  są  krótsze od wiązań Mn–Npy, co wskazuje na 
silniejsze nakładanie się orbitali p(π) pierścienia pirazynowego z orbitalem d(π) atomu 
centralnego. W pozostałych związkach zależności tej nie obserwuje się, z uwagi na efekt 
trans grup pseudohalogenowych.   
Dwurdzeniowe związki [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] (Rys. 
6.3.5) składają się z dwóch symetrycznie równoważnych jednostek, odpowiednio 
MnCl2(tppz) i MnCl(N3)(tppz). Jony manganu łączą się ze sobą poprzez podwójny mostek 
chlorkowy lub  azydkowy μ1,1-N3–, a odległości Mn···Mn wynoszą odpowiednio 3.8593(7) Å 
dla  [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz 3.5533(6) Å dla [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2].  
W obu dimerach atomy centralne są sześciokoordynacyjne i znajdują się w polu ligandów 
o geometrii zniekształconego oktaedru. W związku [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] wielościan 
koordynacyjny zdefiniowany jest przez 3 atomy azotu pochodzące od liganda tppz oraz 3 
atomy chloru, ułożone w sposób charakterystyczny dla  izomeru geometrycznego mer. Z 
kolei, w [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] – pozycje ekwatorialne wielościanu koordynacyjnego 
wyznaczają atomy azotu należące do cząsteczki tppz oraz anionu azydkowego, a pozycje 
aksjalne zajmuje atom azotu należący do drugiego anionu azydkowego oraz atom chloru. 
Zniekształcenie oktaedru w głównej mierze wynika z tridentnej koordynacji liganda tppz, 
który tworzy pięcioczłonowe pierścienie chelatowe , a kąty Npy–Mn–Npz wynoszą 






Rys. 6.3.5. Struktura cząsteczkowa dwurdzeniowych kompleksów manganu(II): (a) [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] 
oraz (b) [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2]. Kod symetrii: (a) = –x, 1–y, –z.  
Jest to dość często spotykany typ połączeń w chemii koordynacyjnej manganu. 
Przeszukiwanie bazy wykazało istnienie 12 chlorkowych i 13 azydkowych dimerów 
manganu(II) z tridentnymi ligandami N-heterocyklicznymi. Ich charakterystyka strukturalna 




Tabela 6.3.2. Wybrane parametry strukturalne chlorkowych i azydkowych dimerów mangan(II) z 
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aW komórce elementarnej  związku znajdują się dwie cząsteczki [Mn2(1,1-N3)2(N3)2(L3)2] oraz [Mn2(1,1-N3)2(N3)2(L4)2] 
b Mn–Nc – długość wiązania pomiędzy jonem Mn(II) a środkowym atomem azotu tridentnego liganda N-heterocyklicznego.  
c Mn–Nd– długość wiązania pomiędzy jonem Mn(II) a zewnętrznym atomem azotu tridentnego liganda N-heterocyklicznego. 
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W tabeli zamieszczono również dane dla badanych przez mnie związków [Mn2(-
Cl)2Cl2(tppz)2] i [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2]. Odległości pomiędzy centrami metalicznymi, 
wartości kątów  Mn(1)–Cl(2)–Mn(1a) (96,59(3)°) oraz Mn(1)–N(99)–Mn(1a) (104,91(11)°), 
jak i długości wiązań Mn–Cl  (2,739(1) Å oraz 2,423(1) Å) oraz Mn–N (2,161(2) Å oraz 
2,319(3) Å) w badanych przez mnie związkach [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] i [Mn2Cl2(1,1-
N3)2(tppz)2] dobrze korelują z wartościami literaturowymi (Tabeli 6.3.1). W przypadku 
kompleksów zawierających w swojej strukturze pochodne terpirydyny (w tym tppz) zgodnie z 
przewidywaniem obserwuje się skrócenie wiązania Mn–Nc pomiędzy atomem centralnym a 
atomem azotu pochodzącym od pierścienia centralnego. W przypadku pozostałych układów 
zależność ta nie występuje, z uwagi na odmienną budowę  zastosowanych ligandów.  
Analiza upakowania cząsteczek [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] w sieci krystalicznej 
wykazała obecność oddziaływań π•••π stackingowych pomiędzy pierścieniami pirydylowymi,  
(Tabela 6.3.3), za pomocą których cząsteczki [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] łączą się ze sobą  w 
jednowymiarowy łańcuch rozszerzający się w kierunku [010] (Rys 6.3.6(a)). Z kolei, 
łańcuchy łączą się poprzez słabe oddziaływania  C–H•••N (C21–H21•••N6 oraz C12–
H12•••N97b, o odległościach D•••A wynoszących odpowiednio 3,302(5) oraz 3,300(5) oraz 
miarach kąta  D–H•••A równych 141,0° i 110,0°, kod symetrii: (b) = x,1+y,1+z) w 
supramolekularną strukturę 2D z warstwami równoległymi do płaszczyzny (010) (Rys. 
6.3.6(b)). W przypadku dimeru [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] analiza upakowania nie wykazała 




Rys. 6.3.6. (a) Supramolekularny łańcuch utworzony w rezultacie występowania oddziaływań π•••π 
stackingowych łączących sąsiadujące cząsteczki  [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2]. 
(b) dwuwymiarowa sieć supramolekularna utworzona w wyniku łączenia  się jednowymiarowych 










Struktury molekularne jednordzeniowych związków koordynacyjnych Mn(II) przedstawia 
Rys.6.3.7.  
 
Rys. 6.3.7. Struktury molekularne monomerycznych kompleksów Mn(II): 
 (a) [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O, (b) [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47], (c) [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)], 
(d) [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)], (e) [Mn(NCS)2(tppz)]. 
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Jony centralne w związkach [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47], [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)], [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)], 
[Mn(NCS)2(tppz)] różnią się liczbą koordynacyjną. Dwa pierwsze, uzyskane przy 
zastosowaniu jako prekursora MnCl2·4H2O, są sześciokoordynacyjne i przyjmują geometrię 
zniekształconego oktaedru. W obu układach płaszczyzna ekwatorialna zdefiniowana jest 
przez trzy atomy azotu należące do liganda tppz koordynującego w sposób tridentny oraz 
atom azotu pochodzący od anionu pseudohalogenowego (NCS– lub dca), podczas gdy 
pozycje aksjalne zajmują atom chloru  oraz cząsteczka rozpuszczalnika.  
 W obydwu związkach, długość wiązania Mn–NNCS /lub dca (2.060(3) Å dla 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O oraz 2.108(3) Å dla [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47])  
jest krótsza niż Mn–Ntppz (Tabela 6.3.2), co wskazuje na silniejsze wiązanie z jonem Mn(II) 
anionowego donora (NCS– lub dca) w porównaniu z obojętnymi atomami donorowymi 
pochodzącymi od pierścieni heterocyklicznych liganda tppz.  
W sieci krystalicznej cząsteczki związku [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O są połączone 
ze sobą poprzez wiązania wodorowe O1–H1A•••Cl1a [o odległości D•••A = 3.231(4) Å i 
kącie D—H•••A = 142,0°; kod symetrii: (a) = : x, 1+y, z], tworząc supramolekularny łańcuch 




Rys. 6.3.8. (a) Supramolekularny łańcuch utworzony w wyniku obecności wiązań wodorowych O–H•••Cl; 
(b) graficzna reprezentacja słabych oddziaływań π•••π, Mn–Cl•••π oraz  C–S•••π pomiędzy cząsteczkami 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O. 
Łańcuchy te dalej łączą się poprzez słabe oddziaływania C–H•••Cl (C12–H12•••Cl1b 
oraz C17–H17•••Cl1c, o odległościach D•••A wynoszących odpowiednio 3,603(5) Å oraz 
3,670(4) Å oraz miarach kąta  D–H•••A równych 174,0° i 163,0°, kody symetrii: (b) = -
1/2+x,3/2-y,-1/2+z, (c) = 1/2-x,1/2+y,3/2-z) w dwuwymiarowe warstwy równoległe do 
płaszczyzny (101̅), a następnie w sieć 3D poprzez słabe wiązania wodorowe C–H•••S (C6–
H6•••S99b oraz C7–H7•••S99d (o  odległościach D•••A równych 3,604(4) Å oraz 3,701(5) Å 
oraz miarach kąta  D–H•••A równych 138,0° i 164,0°, kody symetrii: (b) = -1/2+x,3/2-y,-
1/2+z, (d) = 3/2-x,-1/2+y,3/2-z). Dodatkowo, struktura stabilizowana jest przez wiązania 
wodorowe O1–H1B•••O2 (odległość D•••A = 2.949(5) Å, kąt D–H•••A = 163,0°) pomiędzy 
molekułami wody, a także przez słabe oddziaływania π•••π stackingowe (Tabela 6.6.3),  Mn–
Cl•••π oraz  C–S•••π (Tabela 6.3.4) zaznaczone na Rysunku 6.3.8(b). 
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Tabela 6.3.3. Oddziaływania π•••π stackingowe dla kompleksów Mn(II).  
Cg(I)•••Cg(J) Cg(I)•••Cg(J) [Å] α[°] β[°] γ [°] Cg(I)-Perp [Å] Cg(J)-Perp [Å]  
[Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] 
Cg(1)•••Cg(1)a 3,744(2) 0 22,02 22,02 3,4710(15) 3,4710(15) 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O 
Cg(2)•••Cg(2)b 3,666(2) 0 24,62 24,62 -3,3333(15) -3,3331(15) 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] 
Cg(2)•••Cg(2)c 3,7161(16) 0 25,93 25,93 -3,3420(12) -3,3420(12) 
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] 
Cg(3)•••Cg(3)d 3,475(2) 0 14,10 14,10 -3,3706(14) -3,3706(14) 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] 
Cg(3)•••Cg(3)e 3,527(3) 0 17,84 17,84 -3,3577(17) 3,3575(17) 
[Mn(NCS)2(tppz)] 
Cg(4)•••Cg(5)f 3,8925(13) 22,83(11) 12,29 34,90 -3,1923(8) 3,8032(10) 
Cg(5)•••Cg(4)g 3,8925(13) 22,83(11) 34,90 12,29 3,8032(10) -3,1923(8) 
Cg(2)•••Cg(2)d 3.6687(12) 0 24.43 24.43 -3.3404(9) -3.3403(9) 
[Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n 
Cg(1)•••Cg(1)h 3,6376(15)   0 22,63 22,63 3,3576(10) 3,3577(10) 
Cg(I)•••Cg(J) = odległość pomiędzy środkami geometrycznymi pierścieni aromatycznych; α = kąt dwuścienny 
pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni I i J; β = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do 
płaszczyzny I; γ = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; Cg(I)-Perp = najkrótsza 
odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(I), a średnią płaszczyzną pierścienia 
J; Cg(J)-Perp = najkrótsza  odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(J), a 
średnią płaszczyzną pierścienia I. 
Cg1 = środek geometryczny pierścienia N3/C5/C6/C7/C8/C9;  
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N4/C20/C21/C22/C23/C24;   
Cg3 = środek geometryczny pierścienia N5/C10/C11/C12/C13/C14;   
Cg4 = środek geometryczny pierścienia N1/C1/C2/N2/C3/C4;  
Cg5 = środek geometryczny pierścienia N6/C15/C16/C17/C18/C19; 
Kody symetrii: (a) = -x, 2-y,-z; (b) = 1-x, 2-y, 2-z; (c) = 1-x, 1-y, 1-z; (d) = 1-x, -y, 2-z; (e) = 2-x, -y, 1-z; (f) = 
1/2-x, 1/2+y, 3/2-z; (g) = 1/2-x, -1/2+y, 3/2-z; (h) = 1-x, 2-y, 1-z. 
 
Tabela 6.3.4. Oddziaływania Mn–Cl•••π, C—S•••π oraz N–O•••π dla kompleksów Mn(II).  
Y-X(I)•••Cg(J) X(I)•••Cg(J) [Å] X-Perp [Å] γ [°] Y-X(I)•••Cg(J) [°] 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O 
Mn(1)–Cl(1)•••Cg(2)a 3,9554(19) 3,953 1,97 163,03(5) 
C(99)-S(99)•••Cg(3)b 3,698(2) -3,653 8,97 86,59(16) 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] 
Mn(1)–Cl(1)•••Cg(2)c 3,8440(15) 3,842 1,77 166,59(4) 
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] 
N(8)–O(5)•••Cg(3) 3,316(4) 3,165 17,35 104,4(2) 
[Mn(NCS)2(tppz)] 
C(98)-S(98)•••Cg(3)d 3,9465(14) 3,440 29,36 132,61(10) 
[Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n 
N(7)–O(3)•••Cg(4)e 3,341(2) -2.969 27,29 124,6(2) 
γ = kąt pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; X-Perp = najkrótsza odległość pomiędzy 
atomem X, a średnią płaszczyzną pierścienia J 
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N4/C20/C21/C22/C23/C24;  Cg3 = środek geometryczny pierścienia 
N5/C10/C11/C12/C13/C14;  Cg(4) = środek geometryczny pierścienia N1/C1/C2/N2/C3/C4. 
Kody symetrii: (a) = x, y-1, z; (b) = 1/2+x, 3/2-y, 1/2+z; (c) = x,-1+y, z; (d) = 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z  
Również w strukturze [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] ważną rolę odgrywają 
oddziaływania międzycząsteczkowe. Wiązania wodorowe O1–H1O•••N97a (o odległości 
D•••A równej 2.779(12) Å oraz kącie D–H•••A wynoszącym 163,0°, kod symetrii: (a) = -x, 1-
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y, 1-z) łączą cząsteczki [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] w dimery (Rys.6.3.9(a)), które 
z kolei poprzez słabe oddziaływania  π•••π stackingowe (Tabela 6.3.3) oraz Mn–Cl•••π 
(Tabela 6.3.4) układają się w warstwy (Rys. 6.3.9(b)). W rezultacie natomiast obecności w 
strukturze słabych wiązań wodorowych C–H•••Cl  (C12–H12•••Cl1b oraz C17–H17•••Cl1c o  
odległościach D•••A wynoszących odpowiednio 3,629(3) Å oraz 3,631(3) Å oraz miarach 
kąta  D–H•••A równych 173,0° i 160,0°, kody symetrii: (b) = -1/2+x,3/2-y,-1/2+z, (c) = 1/2-
x,1/2+y,3/2-z) warstwy tworzą supramolekularną sieć 3D.  
 
Rys. 6.3.9. (a) Dimery utworzone w wyniku połaczenia dwóch cząsteczek 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] poprzez wiązania wodorowe O–H•••N; (b) supramolekularna 
struktura 2D z zaznaczonymi oddziaływaniami π•••π, Mn–Cl•••π. 
Jednoczesna koordynacja do jonu Mn2+ cząsteczki wody, liganda tppz w sposób 
tridentny oraz jonu NO3
– w sposób chelatowy wydaje się sprzyjać powstawaniu 
89 
 
siedmiokoordynacyjnych związków jednordzeniowych o geometrii zniekształconej 
bipiramidy pentagonalnej. Płaszczyznę ekwatorialną wielościanu w obydwu tych związkach 
wyznaczają 3 atomy azotu należące do cząsteczki tppz oraz dwa atomy tlenu pochodzące od 
anionu NO3
–, koordynującego w sposób bidentny. W rezultacie powstają dwa pięcioczłonowe 
pierścienie chelatowe  oraz czteroczłonowy pierścień , odpowiedzialne za 
wyraźne odchylenia wielościanu koordynacyjnego od geometrii idealnej bipiramidy 
pentagonalnej. Kąty w płaszczyźnie ekwatorialnej utworzone w wyniku koordynacji grupy 
NO3
– przyjmują wartości 54,19(8)° dla [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] oraz 54,01(8)° dla 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] i znacznie odbiegają od wartości oczekiwanej dla idealnej 
bipiramidy pentagonalnej (72°). Dla liganda tppz kąty chwytu N(1)–Mn(1)–N(3) oraz N(1)–
Mn(1)–N(4)) wynoszą 70,41(9)° i 70,45(9) dla [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] oraz 69,75(9)° oraz 
70,95(9)° dla [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]. W rezultacie, pozostałe kąty w płaszczyźnie 
ekwatorialnej (N(3)–Mn(1)–O(1) = 83,94(9)º oraz N(4)–Mn(1)–O(2) = 83,38(8)º dla 
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] oraz N(3)–Mn(1)–O(1) = 84,39(9)º oraz N(4)–Mn(1)–O(2) = 
82,97(2)º dla [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)])  przyjmują zdecydowanie wartości większe od 72°. 
Pozycje aksjalne w kompleksie [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]  zajmują atomy tlenu - należący do 
cząsteczki wody oraz drugiej grupy azotanowej koordynującej w sposób monodentny, 
natomiast w [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]  - w pozycji aksjalnej znajdują się atom tlenu 
pochodzący od cząsteczki wody oraz azydkowy atom azotu.  
Koordynacja grupy azotanowej w związkach [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] została wyznaczona w oparciu o kryteria Kleywegt’a 
[168], które opierają się na czterech parametrach strukturalnych podanych w Tabeli 6.3.5. 
Przykładowo, dla idealnie symetrycznej bidentnej koordynacji jonu azotanowego parametry 
l1–l2 oraz A1–A2 przyjmują wartość 0, kąt A3 jest równy 180°, natomiast parametr l3-l2 
powinien być stosunkowo duży (>0,2). Zgodnie z podanymi kryteriami, w obu związkach 
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] grupa NO3
– w płaszczyźnie 
ekwatorialnej koordynuje w sposób bidentny symetryczny. Natomiast druga grupa NO3– w 
kompleksie [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)], zajmująca pozycję aksjalną koordynuje do atomu 
centralnego w sposób monodentny.  
  
 
Tabela 6.3.5. Parametry strukturalne umożliwiające określenie sposobu koordynacji grupy NO3– (kryteria Kleywegt’a) [168]  oraz 







[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] [Mn(NO3)(dca)(tppz)]n 
l2-l1 (Å) >0,6 0,3–0,6 <0,3 0,06 1,58 0,12 0,07 
A1-A2 (
o) >28 14–28 <14 2,6 78,5 5,7 3,5 
l3-l2 <0,1 0,1–0,2 >0,2 0,34 0,954 0,47 0,44 
A3 (




 Analiza upakowania wykonana przy zastosowaniu programu Mercury 3.8 [146] 
wykazała, że cząsteczki [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] wiążą się ze 
sobą poprzez wiązania wodorowe tworząc jednowymiarowe łańcuchy rozszerzające się 
wzdłuż osi krystalograficznej [010] (Rys.6.3.10. i Rys.6.3.11). W przypadku 
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)], za powstanie supramolekularnego łańcucha odpowiadają wiązania 
O–H•••O (O7–H7B•••O4a oraz O7–H7B•••O6a, o  odległościach D•••A wynoszących 
odpowiednio 3,176(4) Å oraz 2,911(4) Å oraz miarach kąta  D–H•••A równych 148,0° i 
144,0°, kod symetrii: (a) = 3/2-x,-1/2+y,3/2-z) oraz O7–H7A•••N4a (o odległości D•••A 
równej 3.271(3) Å oraz kącie D–H•••A wynoszącym 147,0°) (Rys 6.3.10(a)). Z kolei, 
cząsteczki [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]  łączą się ze sobą poprzez wiązania O–H•••N (O4–
H4A•••N6b, O4–H4B•••N98b oraz O4–H4B•••N99b o  odległościach D•••A wynoszących 
odpowiednio 2,875(4) Å, 3,321(4) Å i 2,906(4) Å oraz miarach kąta  D–H•••A równych 
172,0°, 146,0° i 172° kod symetrii: (b) = 1-x,-1/2+y,1/2-z) (Rys. 6.3.11(a)). W obu związkach 
sąsiadujące łańcuchy wiążą się ze sobą poprzez oddziaływania π•••π stackingowe Tabela 
6.3.3),  tworząc warstwy, które oddziaływują ze sobą za pomocą słabych wiązań wodorowych 





Rys. 6.3.10. (a) Supramolekularny łańcuch utworzony w rezultacie obecności wiązań wodorowych O–







Rys. 6.3.11. (a) Supramolekularny łańcuch utworzony w wyniku obecności wiązań wodorowych O–H•••N; 
(b) supramolekularna struktura 2D z zaznaczonymi oddziaływaniami π•••π stackingowymi.  
Wśród otrzymanych jednordzeniowych związków manganu na szczególną uwagę 
zasługuje [Mn(NCS)2(tppz)]. Pięciokoordynacyjne tiocyjanianowe związki koordynacyjne 
manganu z ligandami N-heterocyklicznymi należą do rzadkości. Przeszukiwanie bazy CSD 
(Cambridge Structural Database, Version 5.37) wykazała istnienie jedynie trzech związków  
tego typu.  
Związek [Mn(NCS)2(tppz)] wykazuje geometrię zbliżoną do piramidy kwadratowej, w 
której płaszczyznę ekwatorialną wyznaczają cztery atomy azotu należące do liganda tppz oraz 
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anionu NCS–. Pozycję apikalną zajmuje atom azotu pochodzący od drugiego jonu 
tiocyjanianowego. Jon centralny znajduje się powyżej płaszczyzny ekwatorialnej wielościanu 
koordynacyjnego, a jego wychylenie w kierunku grupy tiocyjanianowej zajmującej pozycję 
apikalną wynosi 0,317(1) Å.  
Analogicznie do pieciokoordynacyjnych kompleksów opisanych w literaturze 
(Rozdział 4.1.), wiązanie Mn–Nap (Mn(1)–N(99) = 2,156(2) Å) jest dłuższe niż Mn–Nekw 
(Mn(1)–N(98) = 2,032(2) Å). Jednakże, podobnie jak w związku 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O, długości obu wiązań Mn–NNCS przyjmują mniejsze wartości 
niż M–Ntppz wskazując na silniejsze wiązanie do atomu centralnego anionowych grup 
tiocyjanianowych. Obserwuje się duże różnice pomiędzy wartościami kątów Mn–N–C dla 
grup tiocyjanianowych zajmujących pozycję apikalną i ekwatorialną. W przeciwieństwie do 
liniowej koordynacji anionu NCS– (165,5(2)°) leżącego w płaszczyźnie ekwatorialnej, grupa 
tiocyjanianowa zajmująca pozycję aksjalną  koordynuje pod kątem 137,2(2)°.  
W sieci krystalicznej cząsteczki [Mn(NCS)2(tppz)] łączą się ze sobą za pomocą 
międzycząsteczkowych oddziaływań π•••π (Tabela 6.3.3) oraz C–S•••π (Tabela 6.3.4) i 
tworzą dwuwymiarową strukturę supramolekularną (Rys. 6.3.12),.  
 




Badania nad związkami koordynacyjnymi manganu(II) z ligandem tppz i jonami 
pseudohalogenowymi wykazały także możliwość otrzymania polimerów koordynacyjnych. 
Ze względu na dużą zawadę przestrzenną liganda tppz koordynującego w sposób tridentny, 
tworzeniu struktur polimerycznych wydają się sprzyjać jedynie ‘dłuższe’ łączniki, jakim bez 
wątpienia jest dicyjanoamidowy. Metodą dyfrakcji rentgenowskiej na monokryształach 
potwierdzono, że związek [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n jest jednowymiarowym polimerem o 
topologii typu zyg-zag rozszerzającym się wzdłuż osi krystalograficznej [010], w którym 
siedmiokoordynacyjne atomy centralne łączą się ze sobą za pomocą pojedynczych mostków 
µ1,5-dca o budowie kątowej (kąt C(99)–N(97)–C(98) przyjmuje wartość 126,8(3)° 
(Rys.6.3.13).  
 
Rys. 6.3.13. Struktura jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n. 
Odległość Mn•••Mn jest równa 8,784 Å i pozostaje w zgodzie z danymi 
literaturowymi dla innych dicyjanoamidowych polimerów koordynacyjnych Mn(II) np. 
[Mn(µ1,5-dca)2(H2O)2(2,5-me2pyz)2] (8,425 Å) [169],  {[Mn(µ1,5-
dca)(azpy)2(H2O)](ClO4)(azpy)(H2O)2}n (8,425 Å) [170], [Mn(µ1,5-dca)2(4,4’-bipy)]·1,5H2O 
(8,373 Å) [129c], [Mn4(hmp)4(OH)2Mn(µ1,5-dca)6]·2CH3CN ·2THF (8,513 Å) [171]. Atomy 
centralne łączą się z trzema atomami azotu należącymi do cząsteczki liganda tppz oraz 
dwoma atomami tlenu cząsteczki NO3–, tworząc płaszczyznę ekwatorialną wielościanu 
koordynacyjnego o geometrii bipiramidy pentagonalnej. Pozycje aksjalne zajmują atomy 
azotu należące do mostków dicyjanoamidowych. Podobnie jak w przypadku związków 
monomerycznych ([Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]), grupa azotanowa 
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koordynuje do centrum metalicznego w sposób bidentny, symetryczny (Tabela. 6.3.5). W 
strukturze związku [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n analiza upakowania (Mercury 3.8 [146]) 
wykazała obecność oddziaływań międzycząsteczkowych: N–O•••π (Tabela 6.3.3) oraz π•••π 
(Tabela 6.3.4). Oddziaływania N–O•••π  łączą sąsiadujące łańcuchy w warstwy równoległe do 
płaszczyzny (001) tworząc supramolekularna strukturę 2D, a sąsiadujące warstwy są 
powiązane ze sobą za pomocą oddziaływań π•••π stackingowych. Sposób połączenia 
cząsteczek polimeru [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n z uwzględnieniem słabych oddziaływań N–
O•••π oraz π•••π został przedstawiony na Rys. 6.3.14. 
Do wyznaczenia geometrii wielościanu koordynacyjnego w otrzymanych związkach 
Mn(II) oraz określenia stopnia ich deformacji od geometrii wielościanu modelowego 
zastosowano także metodę CShM (Continuous Shape Measures), której założenia zostały 
omówione w Rozdziale 4.1. Parametry odkształcenia otrzymanych struktur (Q) od geometrii 
idealnej (P) zostały obliczone za pomocą programu SHAPE, a otrzymane wyniki zestawione 
w Tabeli 6.3.6 [40–42].  
Tabela 6.3.6. Obliczenia CShM dla związków koordynacyjnych Mn(II).   
Związek OC TRP PBPY COC CTPR TBY SPY 
[Mn2(µ-Cl)2Cl2(tppz)2 ] 3,09 13,29      
[Mn2Cl2(µ1.1-N3)2(tppz)2 ]   3,67 11,04      
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O  2,32 13,93      
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] 2,57 12,66      
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]    1,50 6,44 4,84   
[Mn(N3)(NO3)2(tppz)(H2O)]    1,37 7,24 5,53   
[Mn(SCN)2(tppz)]       7,39 2,23 
[Mn(NO3)(dca)(tppz)]n    1,22 6,65 5,05   
 a OC =oktaedr, TRP = pryzmat trygonalny, PBPY = bipiramida pentagonalna, COC = oktaedr z piramidą, CTP = 





Rys. 6.6.14. (a) Supramolekularna warstwa utworzona w wyniku połaczenia łańcuchów [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n poprzez oddziaływania N–O•••π, (b) fragment 
supramolekularnej struktury polimeru [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n z zaznaczonymi oddziaływaniami π•••π stackingowymi. 
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Geometria kompleksów sześciokoordynacyjnych, [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2], 
[Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2], [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O oraz 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] była porównywana do dwóch wielościanów 
modelowych: oktaedru oraz pryzmatu trygonalnego. Najbardziej charakterystycznym 
mechanizmem opisującym stopień deformacji geometrii kompleksu od rozważanych 
wielościanów modelowych jest trygonalny obrót Bailar’a, prowadzący od idealnego oktaedru 
do idealnego pryzmatu trygonalnego poprzez obrót o kąt θ = 60° dwóch, leżących na 
przeciwko siebie ścian wielościanu wokół ich osi trójkrotnych C3 [172] (Rys. 6.3.15.). 
 
Rys. 6.3.15. Mechanizm trygonalnego obrotu Bailar’a. 
Jeżeli w obliczeniach rozważane są tylko dwa wielościany idealne, tak jak ma to 
miejsce w przypadku kompleksów sześciokoordynacyjnych, stopień deformacji wielościanu 
koordynacyjnego można przedstawić za pomocą dwuwymiarowej mapy zdefiniowanej przez  
dwa parametry: SQ(OC) (oś y) oraz SQ(TPR) (oś x)  (Rys. 6.3.16.). Na mapie, czerwoną linią 
została zaznaczona ścieżka przejścia (poprzez obrót Bailar’a) pomiędzy idealnym oktaedrem 
a pryzmatem trygonalnym. Zgodnie z nią, można stwierdzić, że dla idealnego oktaedru 
parametry SQ(OC) oraz SQ(TPR) przyjmują odpowiednio wartości 0 oraz 16,73, a dla 
pryzmatu trygonalnego odwrotnie,  SQ(OC) jest równe 16,73, z kolei SQ(TPR) przyjmuję 
wartość 0. Natomiast, geometria pośrednia (θ = 30°) występuje wówczas gdy SQ(OC) = 
SQ(TPR) = 4,42. [41, 42] 
Dla sześciokoordynacyjnych kompleksów Mn(II), oznaczonych na mapie numerami 
1–4 (Rys. 6.3.16), parametr SQ(OC) przyjmuje wartości mniejsze niż 4,42, dlatego też 
geometrię wielościanu koordynacyjnego rozważanych związków można zdefiniować jako 
zniekształcony oktaedr.  Analiza wyników uzyskanych z obliczeń CShM pozwala również 
stwierdzić, że wielościany koordynacyjne dimerów  [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2], [Mn2Cl2(1,1-
N3)2(tppz)2] (oznaczonych na Rys 6.3.16. numerami 1 i 2) są bardziej zniekształcone niż w 
przypadku kompleksów monomerycznych (3 i 4), co ma związek z obecnością ligandów 
mostkujących w sferze koordynacji. Dla wszystkich sześciokoordynacyjnych układów wyniki 
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obliczeń CShM (czarne punkty oznaczone na mapie numerami od 1 do 4) istotnie odbiegają 
od ścieżki Bailar’a. Przypisuje się to zniekształceniu wielościanu koordynacyjnego 
wynikającego z wartości kątów chwytu tridentnej cząsteczki tppz, które są znacznie mniejsze 
od kąta 90º, występującego w idealnym oktaedrze. 
 
Rys. 6.3.16. Dwuwymiarowa mapa kształtu przedstawiająca ścieżkę obrotu Bailar’a (czerwona linia 
ciągła) oraz wartościami SQ(OC) oraz SQ(TRP) dla sześciokoordynacyjnych kompleksów Mn(II): 1 = 
[Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2], 2 = [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2], 3 = [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O, 4 = 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47]. 
Dla siedmiokoordynacyjnych kompleksów ([Mn(NO3)2(tppz)(H2O)],  
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]) oraz [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n  w obliczeniach CShM 
rozważane były trzy wielościany modelowe: bipiramida pentagonalna (PBPY), oktaedr z 
piramidą (COC), a także pryzmat trygonalny z piramidą (CTP) (Rys.6.3.17.). Najniższe 
wartości parametru SQ(P) obserwuje się dla geometrii bipiramidy pentagonalnej (Tabela 
6.3.6.). Ponieważ, dla geometrii PBPY wartości parametry SQ(P) rozważanych związków są 
większe od 1 ale mniejsze od 3, to wielościan koordynacyjny można opisać jako zaburzoną 
bipiramidę pentagonalną.  
 
Rys. 6.3.17. Struktury przestrzenne dla kompleksów o LK = 7: (a) bipiramida pentagonalna, (b) oktaedr z 
piramidą, (c) pryzmat trygonalny z piramidą. 
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Geometria natomiast pięciokoordynacyjnego związku [Mn(SCN)2(tppz)] była 
rozważana w odniesieniu do dwóch wielościanów koordynacyjnych, bipiramidy trygonalnej 
(TBP) oraz piramidy kwadratowej (SPY). W tym przypadku, wartość SQ(P) jest wyraźnie 
niższa dla układu modelowego SPY (SQ(P)<3,Tabela 6.3.6.) i dobrze koreluje z parametrem τ 
= 0,36, który również wskazuje na geometrię piramidy kwadratowej [39].  
Obecność ligandów pseudohalogenowych, N-heterocyklicznego liganda tppz, a także 
grupy azotanowej (w kompleksach [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)],  [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]) 
oraz [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n)  oraz cząsteczek rozpuszczalnika (w związkach 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O, [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47], 
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] oraz [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]) potwierdzają także 
przeprowadzone badania spektroskopowe w zakresie IR.  
Spektroskopowe kryteria empiryczne umożliwiające identyfikację sposobu 
koordynacji jonów tiocyjanianowych, wprowadzone przez Kazuo Nakamoto [173], zostały 
zamieszczone w Tabeli 6.3.7. 
Tabela 6.3.7. Położenia pasm drgań rozciągających ν(CN), ν(CS) oraz drgań zginających δ(NCS) grup 
tiocyjanianowych w zależności od sposobu koordynacji do atomu centralnego. 
Sposób koordynacji jonu tiocyjanianowego ν(CN) [cm–1] ν(CS) [cm–1] δ(NCS) [cm–1] 
  
N-związany 
2040 – 2080 780 – 860 460–480 
 
S-związany 
2090 – 2110 690 – 720 410–440 
 
mostkowy 
2110 – 2175 630-800 410–500 
 
Oczywiście kryteria te nie są traktowane jako ścisłe i nienaruszalne. Położenie pasm 
pochodzących od grup tiocyjanianowych zależy bowiem nie tylko od sposobu koordynacji, 
ale także od wielu innych czynników strukturalnych takich jak rodzaj atomu centralnego, jego 
ładunek, czy liczba jonów tiocyjanianowych w sferze koordynacji.  
 W widmach IR badanych związków Mn(II) zawierających w swojej strukturze aniony 
tiocyjanianowe obserwuje się charakterystyczne pasma pochodzące od drgań rozciągających 
ν(CN), odpowiednio przy częstościach 2063 cm–1 dla [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O oraz 
2048 cm–1 dla [Mn(SCN)2(tppz)]. Położenie pasm wyraźnie wskazuje na obecność 
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terminalnych grup tiocyjanianowych N–związanych z atomem centralnym. Pasma drgań 
rozciągających ν(CS) oraz zginających δ(NCS) w przypadku związków 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O i [Mn(SCN)2(tppz)] pokrywają się z pasmami drgań pierścieni 
liganda tppz, co uniemożliwia ich identyfikację.  
Korelacji pomiędzy sposobem koordynacji a położeniem pasm rozciągających ν(N3– ), 
w widmach IR związków koordynacyjnych po raz  pierwszy dokonali naukowcy z grupy 
badawczej Roberto Cortés’a [174], stwierdzając, że pasma rozciągające drgań 
asymetrycznych νas(N3) odnoszące się do ligandów mostkujących μ1,3-N3– (EE) znajdują się 
przy wyższych częstościach (~2100 cm–1) niż pasma drgań przypisywanych mostkom μ1,1-N3– 
(EO) (~2060 cm–1). Generalnie położenie asymetrycznych pasm rozciągających νas(N3) 
zmienia się w szeregu jon terminalny N3– < mostek azydkowy μ1,1-N3– < mostek azydkowy 
μ1,3-N3–. Ponadto, w widmach IR kompleksów opartych na łącznikach azydkowych μ1,1-N3– 
lub asymetrycznych mostkach μ1,3-N3– można zaobserwować obecność dodatkowego pasma 
przy częstości ~1300 cm–1. Pasmo to nie pojawia się natomiast w widmach związków 
zawierających w swojej strukturze symetryczne mostki μ1,3-N3–. Podobnie jak i dla związków 
tiocyjanianowych, reguły te jednak mają charakter przybliżony, a położenia pasm są zależne 
od wielu czynników strukturalnych. Stwierdzono przykładowo, że położenie pasma νas(N3) 
silnie zależy od różnicy pomiędzy długościami dwóch wiązań N–N mostka azydkowego 
(Δd’). Im wyższa wartość parametru Δd’, tym przy wyższych częstościach pojawia się pasmo 
asymetrycznych drgań rozciągających νas(N3) [175,176].  
Dla otrzymanych kompleksów Mn(II) pasma drgań rozciągających νas(N3) i νs(N3), 
jonów azydkowych występują odpowiednio przy częstościach 2065 cm–1 i 1334 cm–1  dla 
dimeru [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] oraz 2061 cm–1 i 1336 cm–1 dla monomeru 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]. Położenia tych pasm dobrze spełniają reguły przedstawione 
powyżej. Wyjątek stanowi jedynie pasmo przy częstości 2061 cm–1, odnoszące się do drgania 
rozciągającego νas(N3) jonu azydkowego koordynującego w sposób terminalny, które jest 
przesunięte  w stronę wyższych częstości, co jest konsekwencją obecności w sieci 
krystalicznej wiązań wodorowych O–H•••N, utworzonych pomiędzy cząsteczką wody a 
anionem azydkowym sąsiadujących cząsteczek [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]. Otrzymane 
wartości pozostają również w dobrej zgodności z danymi literaturowymi odnoszącymi się do  





Tabela 6.3.8. Położenia pasm rozciągających νasm(N3) i νsym(N3) dla wybranych związków koordynacyjnych 




νasm(N3) [cm–-1] νsym(N3) 
Lit.  
[Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] EO 2065 1334 P1 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] terminalny 2061 1336 P1 
[Mn2(1,1-N3)2(N3)2(terpy)2]·2H2O EO 2075 1300 161 
[Mn2(1,1-N3)2(N3)2(2,2’-dpa)2] EO 2063 1327 162 
[Mn2(µ1,1-N3)2(N3)2(ttp)2] EO 2046 1329 165 









2082 1313 178 
[Mn(3-ampy)4(N3)2] terminalny 2063 1341 179 
[Mn(N3)2(L8)]·2CH3OH terminalny 2037 1345 180 
[Mn(N3)2(pyrazole)4] terminalny 2065 1338 181 
[Mn(N3)2(3,4-dmpy)(H2O)2] terminalny 2077 brak danych 181 
Obecność jonów dicyjanoamidowych w strukturze związku potwierdzają bardzo 
intensywne pasma  charakterystyczne dla  drgań rozciągających νas+νs(C≡Ndca), νas(C≡Ndca), 
νs(C≡Ndca). Dla kompleksu monomerycznego [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47], w 
którym anion N(NC)2– łączy się z atomem centralnym w sposób terminalny pasma te znajdują 
się odpowiednio przy częstościach 2299, 2228 oraz 2176 cm–1. Porównując niniejsze 
położenia pasm do widma IR dicyjanoamidu sodu (2286, 2232 and 2179 cm−1) można 
zaobserwować niewielkie ich przesunięcia w stronę wyższych liczb falowych. W widmie IR 
jednowymiarowego polimeru [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n, w którym ligand dicyjanoamidowy 
koordynuje do centrum metalicznego tworząc mostek µ1,5-dca, pasma drgań rozciągających 
położone są przy liczbach falowych 2310 cm–1 (νas+νs(C≡Ndca)), 2291 cm–1 νas(C≡Ndca) oraz  
2172 cm–1 νs(C≡Ndca). Otrzymane wyniki wyraźnie wskazują na przesunięcie pasma drgań 
νas+νs(C≡Ndca) w stronę wyższych liczb falowych według szeregu mostek μ1,5–dca > anion 
terminalny > anion nieskoordynowany, co pozostaje w dobrej korelacji z danymi 
literaturowymi [131c,182–190]. 
Obecność N-heterocyklicznego liganda tppz (we wszystkich rozważanych w 
niniejszym rozdziale związkach) potwierdzają pasma absorpcyjne leżące w następujących 
zakresach:  
 3100–2880 cm–1 (charakterystycznym dla aromatycznych drgań rozciągający C–H) 
 1600–1530 cm–1 (odpowiadającym drganiom ν (C=N) oraz ν(C=C), 
 1480 – 1000 cm–1 (odpowiadającym drganiom ν(C–C) + ν(C–N)) oraz  
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 800–700 cm–1 (właściwy dla aromatycznych drgań deformacyjnych C–H) [17 3].  
W przypadku kompleksów [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)], [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] oraz 
[Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n charakterystyczne pasma drgań  rozciągających ν(C–C) + ν(C–N) 
cząsteczki tppz częściowo nakładają się z silnymi pasmami absorbcji drgań rozciągających 
grupy azotanowej ν(NO3–), występujących w przedziale od 1400 do 1200 cm–1.  
Z kolei, w widmach IR układów zawierających w swojej strukturze cząsteczki H2O i 
MeOH, w zakresie wyższych częstości obserwuje się intensywne pasma absorbcji o 
maksimach zlokalizowanych odpowiednio przy 3391 cm–1 (dla 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O), 3395, 3324 i 3209 cm–1 (dla 
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47]),  3415 cm
–1  (dla [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]) oraz 3394 
cm–1 (dla [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]). Pasma te odpowiadają drganiom rozciągającym O–H 
cząsteczek rozpuszczalnika [173].  
Dla omówionych w niniejszym rozdziale związków Mn(II) zostały także 
przeprowadzone badania magnetyczne. W związkach koordynacyjnych jony Mn(II) 
najczęściej występują w stanie wysokospinowym, charakteryzując się  najwyższą możliwą 
liczbą niesparowanych elektronów w stanie podstawowym (S=5/2) i wykazując osiową 
anizotropię (duża wartość parametru D w zerowym polu magnetycznym).  
Pomiary podatności magnetycznej badanych układów zostały wykonane w ramach 
współpracy z grupą badawczą prof. Jerzego Mrozińskiego z Uniwersytetu Wrocławskiego. 
Wielkości parametrów magnetycznych zbadanych kompleksów zostały zestawione w 
Tabeli 6.3.9. 














magnetyczny μB [B. M.] Mc 
[B. M.] 
T = 1.8 K T = 300 K 
[Mn2(µ-Cl)2Cl2(tppz)2 ] –290 4.21 0,0 5,65 5,77 4,47 
[Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] –391 4,10 –0,4 4,92 5,63 4,73 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O –273 4,35 –1,1 4,74 5,95 4,52 
 [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] –286 4,34 –0,22 5,52 5,85 4,88 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] –219 3,94 –2,8 3,21 5,48 4,74 
[Mn(SCN)2(tppz)] –303 4,28 –1,9 3,51 4,70 4,31 
[Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n –251 4,33 –2,5 3,66 5,81 4,72 
a w przeliczeniu na jeden atom centralny Mn(II); 
b w zakresie temperatur 1,8–300 K; 




Dane magnetyczne potwierdzają obecność pięciu niesparowanych elektronów (S = 
5/2). Wartości efektywnych momentów magnetycznch, wyznaczone za pomocą równania (1):  
                                              μeff = 2,83 (χT)1/2μB                                                                                     (1) 
mieszczą się w zakresie 4,70–5,95B.M i nieznacznie odbiegają od obliczonej wartości 
efektywnego momentu magnetycznego (5,92 B.M) dla nieoddziałujących jonów o 
wysokspinowej konfiguracji 3d5. Rozbieżność tą można przypisać udziałowi orbitalnego 
momentu magnetycznego oraz różnicy w geometrii otoczenia centrów paramagnetycznych.  
Wartość namagnesowania (M) zmierzonego w temperaturze 2K w funkcji natężenia 
pola magnetycznego ma przebieg liniowy do ~ 1T. Powyżej tej wartości przyjmuje postać 
funkcji Brilloiun’a (Rys. 6.3.18).  
 
Rys. 6.3.18 Wykres zależności namagnesowania (M) od natężenia pola (H)  
w temperaturze 2 K dla (a) [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz (b) [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n. 
 
Dla kompleksów monomerycznych dane eksperymentalne zostały porównane z 
teoretycznym przebiegiem iloczynu χT poprzez zastosowanie równania (2):   
                                          χ𝑀 =
𝑁𝛽2𝑔2
3𝑘𝑇
𝑆(𝑆 + 1)                                                    (2) 
gdzie: N – liczba Avogadra, β – magneton Bohra, k – stała Boltzmanna, g – współczynnik 
rozszczepienie spektroskopowego, T– temperatura.  
Następnie, w celu określenia wielkości oddziaływań pomiędzy jonami manganu(II) w sieci 
krystalicznej zastosowano zależność (3):  







                                                      (3) 
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gdzie: N – liczba Avogadra, β – magneton Bohra, k – stała Boltzmanna, g – współczynnik 
rozszczepienie spektroskopowego, T – temperatura, J’– międzycząsteczkowy parametr 
wymiany, z – liczba najbliższych atomów sąsiadujących centrum metalicznego Mn(II) [192]. 
Dopasowanie danych eksperymentalnych zostało oparte na metodzie najmniejszych 
kwadratów (4): 


















                                        (4), 
a wartości wspólczynników R, jak również parametry wymiany zJ’ zostały zestawione w 
Tabeli 6.3.10.  
Tabela 6.3.10. Wartości parametrówa wymiany, współczynnika rozczepienia spektroskopowego oraz 
współczynnika R dla otrzymanych związków koordynacyjnych Mn(II) 
Związek J [cm–1]b zJ’[cm–1] g R 
[Mn2(µ-Cl)2Cl2(tppz)2 ] 0,15 –0,08 1,95 6,11×10–5 
[Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2] 0,32 –0,16 1,91 6,00×10
–4 
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]·H2O  –0,13 1,99 6,68×10–4 
 [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]  –0,03 1,99 2,03×10–4 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]  –0,88 1,94 2,75×10–3 
[Mn(SCN)2(tppz)]  –0,22 1,98 1,37×10–3 
[Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n –0,1 –0,0 1,97 6,90×10–5 
a obliczone dla zakresu temperatur 1,8 – 300K.  
Dla układów dimerycznych, [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2], 
pomiary podatności magnetycznej ujawniają obecność słabych oddziaływań 
ferromagnetycznych pomiędzy centrami metalicznymi. Wskazuje na to niewielki wzrost 
iloczynu χMT zaobserwowany w obszarze niskich temperatur, który osiąga maksimum 
odpowiednio w temperaturze 3,3 K  dla  [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz 16 K dla [Mn2Cl2(1,1-
N3)2(tppz)2]. Przykładowy przebieg iloczynu χMT dla kompleksu [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] w 




Rys. 6.3.19. Przebieg iloczynu χMT w zależności od temperatury dla kompleksu [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2]. 
 
Wartości całek wymiany oddziaływań pomiędzy jonami Mn(II) w obu dimerach 
wyznaczone zostały przy wykorzystaniu równania (5): 















                        (5) 
gdzie x = 2J/kT, J – wewnątrzcząsteczkowy parametr wymiany [192].  
Podobnie jak w przypadku monomerów, za pomocą zależności (3) zastosowano poprawkę 
uwzgledniającą oddziaływania pomiędzy dimerami w sieci krystalicznej, a wartości 
wewnątrz- (J) i międzycząsteczkowych (zJ’) parametrów wymiany zostały zawarte w Tabeli 
6.3.10. 
W przypadku jednowymiarowego polimeru [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n badania 
magnetyczne wykazały występowanie słabych oddziaływań antyferromagnetycznych 
pomiędzy jonami Mn(II) w łańcuchu, a do interpretacji uzyskanych danych 






                                                    (6) 
gdzie: 







gdzie J – wewnątrzłańcuchowy parametr wymiany, a także równanie (3) w przypadku 
oddziaływań magnetycznych występujących pomiędzy łańcuchami [193].  
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W oparciu o metodę najmniejszych kwadratów dopasowano dane eksperymentalne  do 
teoretycznego przebiegu iloczynu χT, otrzymując następujące wartości parametrów: J = –  0,1 
cm–1, zJ’ = 0,0 cm–1 oraz g = 1,97 ze współczynnikiem zgodności R równym  6,90×10–5.  
Eksperymentalny (○) i teoretyczny (linia ciągła) przebieg iloczynu χMT w zależności 
od temperatury w zakresie 1,8 – 300 K dla związku [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n prezentuje 
Rysunek 6.3.20. 
 
Rys. 6.3.20. Przebieg iloczynu χMT w zależności od temperatury dla kompleksu [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]. 
Ostatni etap badań nad omówionymi w niniejszym rozdziale kompleksami Mn(II) 
dotyczył badań aktywności katalitycznej. Dwa zbadane układy monomeryczne  
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)], okazały się efektywnymi 
katalizatorami reakcji utleniania alkoholi do aldehydów/ketonów oraz  siarczków do 
sulfotlenków.  
Poszukiwanie efektywnych i selektywnych katalizatorów reakcji utleniania związków 
chemicznych, często mających zastosowanie w przemyśle, pozostaje nadal interesującym i 
ogromnym wyzwaniem współczesnej chemii. Jedną ze sprawdzonych metod jest stosowanie 
jako homogenicznych katalizatorów kompleksów metali przejściowych. Wśród nich jedną z 
najszerzej stosowanych grup są związki Mn(II), z uwagi na ich aktywność katalityczną w 
wielu metaloenzymach. W rzeczywistości, wiele doniesień literaturowych ostatniej dekady 
wskazuje, że właśnie związki koordynacyjne manganu(II), w tym kompleksy oparte na 
2,2’:6’,2’’-tertpirydynie i jej pochodnych, mogą być wykorzystywane w reakcjach utleniania 
substratów organicznych [194–196].  
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Wśród reakcji utleniania związków organicznych, selektywne utlenianie alkoholi i 
siarczków zalicza się do jednych z ważniejszych reakcji w chemii organicznej, zarówno w 
skali laboratoryjnej jak i w syntetycznej chemii przemysłowej. [194–196].  
Badania aktywności katalitycznej kompleksów [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] przeprowadzono w ramach współpracy z prof. M. M. Najafpour  
z Uniwersytetu Maragheh w Iranie. Reakcje utleniania alkoholi do odpowiednich aldehydów 
przeprowadzono w temperaturze pokojowej w roztworze CH2Cl2/H2O zawierającym 
kompleks manganu(II) [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] lub [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)], bromek tetra-
n-butyloamoniowy, substrat oraz utleniacz (2KHSO5·KHSO4·K2SO4) w odpowiednim 
stosunku molowym 1:20:10:20. Wyniki badań katalitycznych  prezentuje Tabela 6.3.11.  
Tabela 6.3.11. Wydajności reakcji utleniania alkoholi przy zastosowaniu mieszaniny kompleks Mn(II)/ 
2KHSO5·KHSO4·K2SO4 /n-Bu4NBr 
L.p Substrat Produkt Wydajność [%] 

































W obecności obu kompleksów Mn(II), wszystkie zastosowane benzyloalkohole 
zostały utlenione z bardzo dużą wydajnością (91-100%, Tabela 6.3.11) i 100% 
selektywnością. Ponadto, nie zaobserwowano także znaczącego wpływu charakteru i 














































Niższą aktywność katalityczną kompleksy [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i 
[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] wykazywały w reakcjach utlenienia siarczków do sulfotlenków. 
Utlenianie siarczków prowadzono w mieszaninie rozpuszczalników CH3OH/CH2Cl2 (w 
stosunku 1:1) przy użyciu mieszaniny nadtlenku wodoru oraz mocznika jako utleniacza, a  
stosunek katalizatora do substratu wynosił 1:20.  Badania przeprowadzono dla szerokiej gamy 
siarczków. (Tabela 6.3.12). Wato podkreślić, że dla wszystkich zastosowanych siarczków nie 
zaobserwowano niepożądanej reakcji utleniania do sulfonów, a selektywność reakcji wynosiła 
100%. 
Tabela 6.3.12. Wydajności reakcji utleniania siarczków katalizowanej przez związki 


















































a szybkość konwersji zmierzona w stosunku do wyjściowego siarczku, po 60 min.  
b selektywność reakcji = (sulfotlenek(%)/sulfotlenek(%) + sulfon(%))×100. 
6.3.2. Związki koordynacyjne kobaltu(II) o wzorze ogólnym [Co(tppz)2]Xn 
Niniejszy rozdział dotyczy charakterystyki magneto-strukturalnej kompleksów Co(II) 
o wzorze ogólnym [Co(tppz)2]Xn (gdzie X = tcm, dca, [Co(NCS)4]2– i [Co(NCO)4]2–, n = 1 
lub 2), które wykazują zjawisko przejścia spinowego. Podstawy teoretyczne zjawiska SCO 
zostały szczegółowo opisane w Rozdziale 4.2. W porównaniu ze związkami Fe(II), przejście 
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spinowe w połączeniach Co(II) jest zdecydowanie mniej powszechne, a badania dotyczące 
określenia wpływu kowalencyjnych lub niekowalencyjnych oddziaływań 
międzycząsteczkowych na charakter przejścia spinowego pozostają w centrum naukowego 
zainteresowania wielu ośrodków [57,68,72,78,79, 197–210]. 
W rezultacie swoich badań otrzymałam cztery kompleksy  jednordzeniowe o wzorach: 
[Co(tppz)2](dca)2, [Co(tppz)2](tcm)2, [Co(tppz)2][Co(NCO)4], [Co(tppz)2][Co(NCS)4]. Dwa 
pierwsze układy, [Co(tppz)2](dca)2 oraz [Co(tppz)2](tcm)2, zostały otrzymane poprzez 
powolne wkraplanie wodnego roztworu NaN(CN)2 lub KC(CN)3 do roztworu CoCl2·6H2O i 
tppz rozpuszczonych w mieszaninie CH3OH/CH3CN (1:1, v/v), którą mieszano w 
temperaturze pokojowej przez 12h.  Pomiary rentegonstrukturalne monokryształów tych 
związków zostały przeprowadzone w temperaturze 125 K oraz 330 K celem przeanalizowania 
zmian parametrów strukturalnych. Dla uproszczenia zapisu w dalszej części rozdziału 
struktury związku [Co(tppz)2](dca)2 będą nazywane 1·125K oraz 1·330K, natomiast struktury 
kompleksu [Co(tppz)2](tcm)2 jako 2·125K oraz 2·330K. Dla obydwu kompleksów nie 
stwierdzono przejścia fazowego w badanym zakresie temperatur, co potwierdzają dane 
zawarte w Tabeli.6.3.13. Zaobserwowano jedynie nieznaczny wzrost objętość komórki 
elementarnej wraz z temperaturą, o 2,2% dla [Co(tppz)2](dca)2 oraz 2,7 % dla 
[Co(tppz)2](tcm)2. 
Tabela 6.3.13. Wybrane dane krystalograficzne i szczegóły rozwiązania struktury dla związków 
koordynacyjnych [Co(tppz)2](dca)2 oraz [Co(tppz)2](tcm)2. 
 Struktury związków [Co(tppz)2](dca)2 (Rys. 6.3.21a oraz 6.3.22a) oraz 
[Co(tppz)2](tcm)2 (Rys.6.3.23 oraz 6.3.24) składają się z tych samych kationów [Co(tppz)2]2+, 
 [Co(tppz)2](dca)2 [Co(tppz)2](tcm)2 
1.125K 1.330K 2.125K 2.330K 
Wzór sumaryczny C52H32CoN18 C52H32CoN18 C56H32CoN18 C56H32CoN18 
Masa atomowa 967,89 967,89 1015,92 1015,92 
Temperatura pomiaru[K] 125,0(2) 330,0(2) 125,0(2) 330,0(2) 
Długość fali [Å] 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 
Układ krystalograficzny Rombowy Rombowy Trójskośny Trójskośny 
Grupa przestrzenna Pbcn Pbcn P-1 P-1 
Wymiary komórki 
elementarnej [Å,] 
a = 8,9361(7) a =9,0081(4) a = 8,9394(3) a = 8,9848(6) 
b = 28,271(2) b = 28,3969(14) b = 16,2174(7) b = 16,4054(12) 
c = 17,8978(14) c = 18,0737(8) c = 17,6251(7) c = 17,8908(13) 
  
α = 78,934(4) α = 78,418(6) 
β = 87,384(3) β = 87,175(6) 
γ = 76,924(3) γ = 76,361(6) 
Objętość komórki 
elementarnej [Å3] 
4521,6(6) 4623,3 (4) 2442,64(17) 2510,6(3) 
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a rolę przeciwjonów pełnią pseudohalogenowe ligandy dca–  (w [Co(tppz)2](dca)2) oraz tcm– 
(w [Co(tppz)2](tcm)2). Jednostka asymetryczna pierwszego kompleksu obejmuje jeden jon 
dca– i połowę kationu [Co(tppz)2]2+ (Rys. 6.3.21b oraz 6.3.22b). Atom centralny oraz atomy 
azotu (N(1) oraz N(2)) zajmują bowiem pozycje szczególne, leżą na dwukrotnej osi obrotu 
(pozycja szczególna c grupy przestrzennej Pbcn o liczebności 4).  
 









Rys.6.3.23. Struktura molekularna związku 2·125K.   
 
Rys.6.3.24. Struktura molekularna związku 2·330K.   
114 
 
 W obydwu związkach kationy [Co(tppz)2]2+ przyjmują geometrię zniekształconego 
oktaedru zdefiniowanego przez sześć atomów donorowych azotu pochodzących od dwóch 
cząsteczek tppz. Cząsteczki liganda są ułożone sposób typowy dla izomeru mer, gdzie 
pozycje ekwatorialne zajmują atomy donorowe pierścieni pirydylowych, natomiast w 
pozycjach aksjalnych leżą atomy azotu pierścienia pirazynowego. Główne odkształcenia od 
idealnej geometrii okteadrycznej wynikają z obecności pięcioczłonowych 
pierścieni chelatowych powstających w wyniku tridentnej koordynacji cząsteczek 
liganda tppz do jonów Co(II). Kąty cis-N–Co–N przyjmują wartości mieszczące się w 
zakresach 78,84–101,16° i 79,07–100,93° odpowiednio dla struktur 1.125 K oraz 1.330 K 
oraz  78,26–102,30°  i  78,40–101,91° dla 2.125 K oraz 2.330 K. Z kolei, kąty trans N–Co–N 
mieszą się w przedziałach równych 157,7–180,0° dla 1.125K, 158,14–180,0° dla 1.330K, 
156,89–179,44° dla 2.125K  oraz 156,87–179.62° dla 2.330K.  
Do określenia stopienia deformacji wielościanu koordynacyjnego od idealnego oktaedru dla 
obydwu związków obliczono także parametry Σ oraz Φ (zdefiniowanych w Rozdziale 4.2), a 
ich wartości zestawiono w Tabeli 6.3.14.  
Tabela 6.3.14. Porównanie długości wiązań Co–N [Å] oraz wartości parametrów deformacji wielościanu 
koordynacyjnego dla struktur związków [Co(tppz)2](dca)2  oraz [Co(tppz)2](tcm)2   zmierzonych w 
temperaturze 125 K i 330 K.  
 1.125 K 1.330 K 2.125 K 2.330 K 








Co–Nśr(pz) (Å) 1,886 1,891 1,892 1,906 
















Co–Nśr(py) (Å) 2,066 2,0655 2,0645 2,077 
Co–Nśr 2,006(4) 2,007(2) 2,007(3) 2,020(3) 
∑ (º) 82,6 84,0 87,6 91,7 
Φ (º) 277 281 295 312 
η (º)a 88,43 88,67 86,43 86,67 
aη – kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami wyznaczonymi przez skoordynowane 
pierścienie dwóch cząsteczek tppz 
 
Analiza danych zawartych w Tabeli 6.3.14. pozwala stwierdzić, że wartości 
parametrów Σ oraz Φ nieznacznie maleją wraz z obniżaniem temperatury pomiaru z 330 K do 
125 K. Długości wiązań Co–N w [Co(tppz)2](dca)2 pozostają niemal stałe, natomiast w 
przypadku związku [Co(tppz)2](tcm)2 średnia długość Co–N jest nieznacznie większa dla 
struktury wyznaczonej w temperaturze 330 K, sugerując wzrost frakcji wysokspinowej. 
Ponadto, dla wszystkich struktur wiązania Co–Npz są znacząco krótsze od wiązań Co–Npy, co 
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jest konsekwencją odkształcenia Jahna-Tellera powstającego w niskospinowych kompleksach  
Co(II).  
W związkach Co(II) o symetrii okteadrycznej przejściu spinowemu LS↔HS 
towarzyszy zmiana konfiguracji t2g
6eg
1(2Eg) ↔ t2g5eg2 (4T1g). Oznacza to, że w stanie 
wysokospinowym dwa elektrony obsadzają antywiążący orbital eg, podczas gdy w stanie 
niskospinowym poziom eg zajmowany jest tylko przez jeden elektron. Konsekwencją tego jest 
wydłużenie wiązania metal–ligand (Tabela.6.3.15.). Jednkaże, w porównaniu do związków 
Fe(II), obserwowane zmiany długości wiązań towarzyszące przejściu pomiędzy formą nisko-, 
a wysokospinową są wyraźnie mniejsze z uwagi na mniejsze zmiany multipletowości 
spinowej (∆S = 1 dla Co(II), natomiast ∆S = 2 dla Fe(II)). Potwierdza to przeprowadzona 
przeze mnie szczegółowa analiza danych strukturalnych dla sześciokoordynacyjnych 
kompleksów Co(II) o budowie zbliżonej do [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](tcm)2, której 
wyniki zostały zestawione w Tabeli 6.3.15. Średnia długość wiązania Co–N w przyjmuje 
wartość 2,114 Å dla kompleksów wysokospinowych, a dla układów niskospinowych - 2,009 
Å. Analiza dowiodła także, że parametry Σ oraz Φ, przyjmujące wartości leżące odpowiednio 
zakresach 61,10 – 99,10° i 110,80 – 134,70°  dla stanu LS oraz 185 – 319° and 353 – 403° dla 
stanu HS (Tabela 6.3.15), dobrze odzwierciedlają w jakim stanie spinowym znajduje się dany 
układ.  
Tabela 6.3.15. Wybrane parametry strukturalne wysoko- i niskospinowych sześciokoordynacyjnych 




































2,115 120,0 387 57 







2,017 84,7 275 211 
[Co(Clterpy)2](PF6)2 173 LS 1,907(2) 2,097(2) 2,034 90,8 305 211 







2,048 95,2 302 211 

















2,032 91,1 302 212 
[Co(MeOterpy)2](BF4)2·acetone 93 HS 2,0527(8) 
2,1524(12) 
2,1820(12) 
2,129 134,7 401 212 







2,108 119,6 381 211 







2,118 122,9 394 211 
























2,106 119,0 374 214 







2,085 112,2 360 215 







2,025 91,2 300 216 







2,010 86,7 279 216 



















2,017 88,8 232 217 







1,918 65,6 214 217 







1,911 68,0 294 217 
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1,919 65,3 214 80 







1,919 68,8 219 80 







2,123 123,9 398 80 


























2,064 102,3 342 220 















2,090 116,1 353 207 







2,017 90,2 301 221 







2,040 99,1 318 222 



























2,005 88,9 297 223 
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2,017 92,0 298 203 



























1,915 61,1 185 225 
2,6-di(pirazynylo)pirydyna i 4’-podstawieniowe pochodne 










2,019 85,5 286 227 







2,014 94,9 285 227 
2,6-di(pirymidyn-4-ylo)pirydyna 

















2,034 76,1 247 228 
298 HS 2,050(4) 2,146(2) 2,113 110,8 353 228 
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna 





1,998 85,7 272 43 
[Co(tppz)2][BArF]2·1,1CH2Cl2 110 LS 1,912(10) 2,068(10) 2,016 87,0 287 43 
Porównując dane strukturalne zawarte w Tabelach 6.3.14 oraz 6.3.15 można 
stwierdzić, że dla kompleksów [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](tcm)2  dominuje w badanym 
zakresie temperatur frakcja niskospinowa.  
W przypadku obydwu struktur [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](tcm)2 cząsteczki tppz 
wykazują konformację 4XNNX, z naprzemiennie ułożonymi pirydylowymi atomami azotu nad i 
pod średnią płaszczyzną pirazyny. Parametry strukturalne opisujące konformację cząsteczki 
tppz w otrzymanych związkach koordynacyjnych Co(II) zostały zestawione w Tabeli 6.3.16.    
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a Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną skoordynowanego pierścienia pirydylowego a średnią 
płaszczyzną pierścienia pirazynowego. 
b Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną nieskoordynowanego pierścienia pirydylowego a średnią 
płaszczyzną pierścienia pirazynowego. 
c Kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami dwóch sąsiadujących (skoordynowanym i 
nieskoordynowanym do atomu centralnego) pierścieni pirydylowych.  
d Kąt dwuścienny pomiędzy skoordynowanymi pierścieniami pirydylowymi. 
e  Kąt dwuścienny pomiędzy nieskoordynowanymi pierścieniami pirydylowymi.  
f Kąt dwuścienny pomiędzy dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego. 
g Maksymalne odchylenie atomowe od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego.  
 
 Pomimo zbliżonej budowy, związki [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](tcm)2  
charakteryzują się różnym upakowaniem cząsteczek w sieci krystalicznej (Rys.6.3.25 oraz 
Rys.6.3.26). W strukturze 1.125K ligandy dicyjanoamidowe łączą z jonami [Co(tppz)2]2+ 
poprzez słabe oddziaływania Ndca•••π (dla których odległości C(98)–N(97)•••Cg(1) pozostają 
niemal stałe w obu temperaturach pomiaru, Tabela 6.3.17). Natomiast w przypadku 
kompleksu [Co(tppz)2](tcm)2  można wyróżnić dwa typy oddziaływań: oddziaływania π•••π-
stackingowe pomiędzy pirydylowymi pierścieniami cząsteczek tppz oraz słabe oddziaływania 
Ntcm•••π utworzone pomiędzy anionami tcm  oraz pierścieniem pirazynowym liganda tppz. 
Oddziaływania te prowadzą do powstania supramolekularnych łańcuchów, w których 
najkrótsza odległość Co•••Co jest równa 8,785 Å. Podobnie jak w monomerze 
[Co(tppz)2](dca)2, wartości parametrów opisujących oddziaływania międzycząsteczkowe w 
kompleksie [Co(tppz)2](tcm)2 ulegają niewielkim zmianom wraz z zwiększaniem temperatury 





Rys.6.3.25. Fragment upakowania w sieci krystalicznej kompleksu [Co(tppz)2](dca)2 (równolegle do 
płaszczyzny (010)) z zaznaczonymi oddziaływaniami Ndca•••π. 
 
Rys.6.3.26. Supramolekularny łańcuch utworzony w wyniku obecności oddziaływań π•••π-stackingowych 
oraz słabych oddziaływań typu Ntcm•••π.  
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Tabela 6.3.17. Oddziaływania C–N•••π dla struktur kompleksów [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](dca)2. 
Y-X(I)•••Cg(J) X(I)•••Cg(J) [Å] X-Perp [Å] γ [°] Y-X(I)•••Cg(J) [°] 
1,125K 
C(98)-N(97)•••Cg(1)b 3,312(6) 3,061 22,42 109,7(5) 
C(98)-N(97)•••Cg(1)c 3,312(6) -3,061 22,42 109,7(5) 
1,330K 
C(98)-N(97)•••Cg(1)b 3,339(6) 3,115 21,11 114,1(5) 
C(98)-N(97)•••Cg(1)c 3,339(6) -3,115 21,11 114,(5) 
2,125K 
C(93A)-N(94A)•••Cg(2) 3,781(14) -3,685 12,98 97,7(9) 
C(94)-N(96)•••Cg(3) 3,315(4) -3,010 24,77 102,2(3) 
C(94)-N(96)•••Cg(2) 3,925(4) 3,790 15,09 91,0(3) 
C(97)-N(97)•••Cg(3) 3,221(4) 2,991 21,76 118,6(4) 
2,330K 
C(93)-N(94)•••Cg(2) 3,90(3) -3,780 14,03 99(2) 
C(94)-N(96)•••Cg(3) 3,334(6) -3,074 22,79 106,7(5) 
C(97)-N(97)•••Cg(3)d 3,239(7) 3,044 19,99 121,4(5) 
γ = kąt pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; X-Perp = najkrótsza odległość pomiędzy 
atomem X, a średnią płaszczyzną pierścienia J 
Cg1 = środek geometryczny pierścienia N1/C1/C2/N2/C2a/C1a; 
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N4/C10/C11/N12/C13/C14; 
Cg3 = środek geometryczny pierścienia N1/C1/C2/N2/C3/C4; 
Kody symetrii: (b) = 1/2+x,-1/2+y,1/2-z; (c) = 3/2-x,-1/2+y, z; (d) = -1+x,y,z 
 
Tabela 6.3.18. Oddziaływania π•••π dla struktur kompleksu [Co(tppz)2](dca)2. 
Cg(I)•••Cg(J) Cg(I)•••Cg(J) [Å] α[°] β[°] γ [°] Cg(I)-Perp [Å] Cg(J)-Perp [Å]  
2,125K 
Cg(1)•••Cg(2)e 3,848(2) 11,19(17) 27,98 29,76 3,3408(14) -3,3985(14) 
Cg(2)•••Cg(1)f 3,848(2) 11,19(17) 29,76 27,98 -3,3985(14) 3,3408(14) 
Cg(3)•••Cg(4)e 3,899(2) 4,79(16) 31,70 28,37 -3,4306(13) 3,3173(13) 
Cg(4)•••Cg(3)f 3,899(2) 4,79(16) 28,37 31,70 3,3172(13) -3,4305(13) 
2,330K 
Cg(1)•••Cg(2)e 3,942(3) 12,2(2) 28,42 29,41 3,434(2) -3,467(2) 
Cg(2)•••Cg(1)f 3,942(3) 12,2(2) 29,41 28,42 -3,467(2) 3,434(2) 
Cg(3)•••Cg(4)e 3,965(2) 4,4(2) 31,01 27,98 -3,5014(17) 3,3983(17) 
Cg(4)•••Cg(3)f 3,965(2) 4,4(2) 27,98 31,01 3,3984(17) -3,5014(17) 
Cg(I)•••Cg(J) = odległość pomiędzy środkami geometrycznymi pierścieni aromatycznych; α = kąt dwuścienny 
pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni I i J; β = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do 
płaszczyzny I; γ = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; Cg(I)-Perp = najkrótsza 
odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(I), a średnią płaszczyzną pierścienia 
J; Cg(J)-Perp = najkrótsza  odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(J), a 
średnią płaszczyzną pierścienia I. 
Cg1 = środek geometryczny pierścienia N10/C34/C35/C36/C37/C38; 
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N12/C39/C40/C41/C42/C43; 
Cg3 = środek geometryczny pierścienia N3/C5/C6/C7/C8/C9; 
Cg4 = środek geometryczny pierścienia N5/C20/C21/C22/C23/C24;  
Kody symetrii: (e) = 1+x, y, z; (f) = -1+x, y, z; 
Kolejne dwa związki Co(II) zawierające jony [Co(tppz)2]2+ otrzymano dwoma 
różnymi metodami. Pierwszy z nich,  [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH, uzyskano poprzez 
powolne wkraplanie roztworu tppz w mieszaninie CH3CN/CH3OH (2:1 v/v) do roztworu 
CoCl2·6H2O i NH4SCN rozpuszczonych w mieszaninie CH3OH/H2O (1:2 v/v) i 
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pozostawienie całości do powolnego odparowania w temperaturze pokojowej. Natomiast 
monokryształy związku [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O otrzymano na drodze powolnej dyfuzji 
wodnego roztworu NaOCN do mieszaniny CoCl2·6H2O i tppz rozpuszczonych w 
CH3CN/CH3OH (2:1 v/v).  
Struktury krystaliczne związków [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH (Rys.6.3.27) oraz 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O (Rys.6.3.28), składają się z kationów [Co(tppz)2]2+, anionów 
[Co(NCY)4]
2– oraz cząsteczek rozpuszczalnika, połączonych ze sobą poprzez siły 
elektrostatyczne, wiązania wodorowe, a także oddziaływania międzycząsteczkowe typu π•••π 
oraz C–Y•••π oraz oddziaływania van der Waalsa. Warto zauważyć, że struktury zawierające 
jony [Co(NCY)4]
2– są niezwykle rzadko spotykane. Przeszukiwania bazy CSD (Cambridge 
Structural Database, Version 5.37) wykazały, że dotychczas strukturalnie zbadano jedynie 24 
związki zawierające w swojej strukturze anion [Co(NCY)4]2– [80,229–231], z czego tylko 
jeden z nich dotyczył jonu [Co(NCO)4]2–[231]. 
 




Rys.6.3.28. Struktura molekularna związku koordynacyjnego [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O. 
W anionach [Co(NCS)4]
2– oraz [Co(NCO)4]
2– powyższych związków centra 
metaliczne znajdują się w polu ligandów o symetrii tetraedrycznej. Wielościan koordynacyjny 
wyznaczają atomy azotu terminalnie skoordynowanych jonów pseudohalogenowych 
(tiocyjanianowych i izocyjanowych). Grupy NCS– i NCO
– są  w przybliżeniu liniowe, a kąty 
N–C–S i N–C–O przyjmują wartości leżące odpowiednio w zakresach 178,7(4) – 178,9(4)º 
oraz 176,9(9) – 179,1(8)º.  Dla jonu [Co(NCO)4]2– jony izocyjanianowe koordynują do 
centrum metalicznego pod mniejszym kątem (Co–N–C = 133,6(5)º, 156,0(7)º, 157,4(5)º oraz 
167,2(5)º) niż w przypadku jonów tiocyjanianowych w [Co(NCS]4]2–, gdzie kąty Co–N–C 
leżą w zakresie od 168,0(3)º do 174,8(4)º. Co więcej, w przypadku [Co(NCO)4]2– obserwuje 
się większą deformację wielościanu koordynacyjnego niż dla [Co(NCS)4]2–, na co wskazują 
wartości długości  wiązań Co–N (mieszczące się w zakresach 1,953(4) – 1,960(4) Å dla 
[Co(NCS)4]
2– oraz 1,946(5) – 2,000(6) Å dla [Co(NCO)4]2–)  oraz wartości kątów N–Co–N 
(leżące w zakresach  105,89(17) – 113,60(15) dla [Co(NCS)4]2– oraz 104,0(2) – 115,4(3) 
dla [Co(NCO)4]
2–). 
Analogicznie do związków zawierających aniony dca– i tcm–, w kompleksach 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O tridentne cząsteczki tppz 
koordynują do jonów Co(II) poprzez pirydylowe atomy azotu, które wyznaczają płaszczyznę 
ekwatorialną oraz atomy azotu pierścieni pirazynowych leżące w pozycjach aksjalnych, 
tworząc w ten sposób izomer mer. Kationy [Co(tppz)2]2+ wykazują geometrię oktaedru 
zdeformowanego tetragonalnie, co odzwierciedlają wartości kątów cis-N–Co–N (leżące w 
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zakresach równych 79,04(9)–104,65(9)° dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH i 79,27(11)– 
103,13(12)° dla [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O) oraz trans-N–Co–N (leżące w zakresach 
158,64(8)–176,30(9)° dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH  oraz 158,95(12)–177,15(13)° dla 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O oraz długości wiązań Co–N (Tabela 6.3.19), dla których 
wartość średnia wyniosła 2,004 Å dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz 2,005 Å dla 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O. Parametry Σ i Φ, opisujące stopień deformacji wielościanu 
przyjmują odpowiednio wartości 96,2º i 268º dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz 88,5º i 
285º i mieszą się w przedziałach typowych dla niskospinowych związków koordynacyjnych 
Co(II). 
Tabela 6.3.19. Porównanie długości wiązań Co–N oraz wartości parametrów deformacji wielościanu 
koordynacyjnego dla struktur związków [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O.  
 [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O. 
Co–Npz (Å) 1,869(2); 1,927(2) 1,877(3); 1,922(3) 
Co–Nśr(pz) (Å) 1,898 1,899 
Co–Npy (Å) 2,124(2); 2,126(2); 
1,992(3); 1,984(3) 
2,010(3); 1,977(3);  
2,102(3); 2,124(3) 
Co–Nśr(py) (Å) 2,056 2,053 
Co–Nśr (Å) 2,004 2,005 
∑ (º) 96,2 88,5 
Φ (º) 268 285 
η (º)a 73,51 79,03 
aη – kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami wyznaczonymi przez skoordynowane 
pierścienie dwóch cząsteczek tppz 
Tak samo jak w kompleksach [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](tcm)2,  w związkach 
zawierających tetraedryczne jony [Co(NCY)4]2– ułożenie pierścieni pirydylowych liganda 
tppz względem średniej płaszczyzny pirazyny wskazuje na konformację 4XNNX, dla której 
parametry geometryczne zestawiono w Tabeli 6.3.16.  
W obu związkach [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O, 
cząsteczki rozpuszczalnika biorą udział w tworzeniu wiązań wodorowych. W strukturze 
kompleksu [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH wiązanie wodorowe O(99)—H(99)•••N(4) (o 
odległości D•••A równej 2,827(5) Å oraz kącie D–H•••A wynoszącym 132,1°) występuje 
pomiędzy grupą hydroksylową cząsteczki metanolu a atomem azotu nieskoordynowanego 
pierścienia pirydylowego liganda tppz (Rys.6.3.29). Natomiast w strukturze 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O cząsteczki wody łączą się poprzez wiązania wodorowe O(1)—
H(1B)•••N(6) (o odległości D•••A = 2,945(7) Å i kącie D–H•••A = 174,5º)  oraz O(2)—
H(2B)•••O(97)a  (o odległości D•••A = 2,961(7) Å i kącie D–H•••A = 125,5º, kod symetrii: 
1/2-x, -1/2+y, z) zarówno z kationem [Co(tppz)2]2+ jak i przeciwjonem [Co(NCO)4]2–. 
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Wiązania wodorowe występują również pomiędzy cząsteczkami wody O(1)—H(1A)•••O(2) 
(o odległości D•••A = 2,832(8) Å i kącie D–H•••A = 160,7º) oraz O(2)—H(2A)•••O(1) (o 
odległości D•••A = 2,832(8) Å i kącie D–H•••A = 124,1º) (Rys.6.3.30).   
 
Rys.6.3.29. Struktura molekularna kompleksu [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH z zaznaczonym wiązaniem 
wodorowym O(99)–H(99)•••N(4) oraz oddziaływaniem C–S•••π, które występują pomiędzy jonami 
[Co(tppz)2]2+ i [Co(NCS)4]2–.    
 
Rys.6.3.30. Fragment struktury supramolekularnej kompleksu [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O powstający 
w wyniku obecności wiązań wodorowych O–H•••O i O–H•••N.  
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Oprócz wiązań wodorowych opisanych powyżej, w obydwu strukturach występują słabe 
oddziaływania międzycząsteczkowe typu π•••π, C–S•••π oraz C–O•••π, dla których parametry 
geometryczne przedstawia Tabela 6.3.20 oraz Tabela 6.3.21.  
 Tabela 6.3.20. Oddziaływania π•••π dla struktur [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O.   
Cg(I)•••Cg(J) Cg(I)•••Cg(J) [Å] α[°] β[°] γ [°] Cg(I)-Perp [Å] Cg(J)-Perp [Å]  
[Co(tppz)2][Co(NCS)4], CH3OH 
Cg(1)•••Cg(2)a 3,674(2) 14,92(18) 4,78 19,04 -3,4728(18) 3,6609(13) 
Cg(2)•••Cg(1)b 3,674(2) 14,92(18) 19,04 4,78 3,6609(13) -3,4728(18) 
Cg(3)•••Cg(3)c 3,6414(16) 0 15,88 15,88 -3,5024(11) -3,5024(11) 
Cg(4)•••Cg(5)c 3,7529(19) 13,36(15) 35,17 24,26 3,4215(13) 3,0678(12) 
Cg(5)•••Cg(4)c 3,7528(19) 13,36(15) 24,26 35,17 3,0677(12) 3,4215(13) 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4],2H2O 
Cg(3)•••Cg(6)d 3,894(2) 12,49(18) 19,72 30,29 -3,3263(16) 3,6654(15) 
Cg(6)•••Cg(3)e 3,894(2) 12,49(18) 30,29 19,72 3,6654(15) -3,3263(16) 
Cg(4)•••Cg(4)f 3,641(3) 0 19,80 19,80 -3,426(2) -3,426(2) 
Cg(I)•••Cg(J) = odległość pomiędzy środkami geometrycznymi pierścieni aromatycznych; α = kąt dwuścienny 
pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni I i J; β = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do 
płaszczyzny I; γ = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; Cg(I)-Perp = najkrótsza 
odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(I), a średnią płaszczyzną pierścienia 
J; Cg(J)-Perp = najkrótsza  odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(J), a 
średnią płaszczyzną pierścienia I. 
Cg1 = środek geometryczny pierścienia N4/C10/C11/C12/C13/C14; 
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N10/C34/C35/C36/C37/C38; 
Cg3 = środek geometryczny pierścienia N5/C20/C21/C22/C23/C24; 
Cg4 = środek geometryczny pierścienia N6/C15/C16/C17/C18/C19; 
Cg5 = środek geometryczny pierścienia N12/C39/C40/C41/C42/C44 
Kody symetrii: (a) = -1+x, y, z; (b) = 1+x, y, z; (c) = -x, 2-y, -z; (d) = 1/2+x, y, 3/2-z; (e) = -1/2+x, y, 3/2-z; (f) = 
1-x, 1-y, 1-z. 
 
Tabela 6.3.21. Oddziaływania C—S•••π oraz C—O•••π dla struktur [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O.   
Y-X(I)•••Cg(J) X(I)•••Cg(J) [Å] X-Perp [Å] γ [°] Y-X(I)•••Cg(J) [°] 
 [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH 
C(99)-S(99)•••Cg(7) 3,6328(15) -3,398 20,74 105,35(15) 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O 
C(96)-O(96)•••Cg(5)a 3,830(5) -3,397 27,49 90,2(4) 
C(96)-O(96)•••Cg(7)b 2,899(7) -2,868 8,37 117,1(5) 
γ = kąt pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; X-Perp = najkrótsza odległość pomiędzy 
atomem X, a średnią płaszczyzną pierścienia J 
Cg5 = środek geometryczny pierścienia N12/C39/C40/C41/C42/C44; 
Cg7 = środek geometryczny pierścienia N1/C1/C2/N2/C3/C4; 
Kody symetrii: (a) = 1/2-x, 1-y, -1/2+z; (b) = 1-x, 1-y, 1-z. 
 
Najkrótsza odległość Co•••Co pomiędzy jonami [Co(tppz)2]2+ i [Co(NCY)4]2– jest 
równa 7,5145(7) Å dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz 7,4020(9) Å dla 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O. Natomiast najkrótsze odległości Co•••Co pomiędzy atomami 
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Fakt, że otrzymane związki koordynacyjne Co(II) w temperaturze pokojowej znajdują 
się w stanie niskospinowym potwierdzają również przeprowadzone badania spektroskopowe 
w zakresie UV-Vis-NIR. Dla kompleksów [Co(tppz)2](dca)2 i [Co(tppz)2](tcm)2  w 
zarejestrowanych widmach (Rys.6.3.31) zaobserwowano obecność pasm absorpcyjnych 
odpowiednio przy częstościach 14104 cm-1 oraz 14347 cm-1, które można przypisać 
przejściom elektronowym  2E→2T2, 2T1, typowym dla niskospinowych układów Co(II) [232–
234]. Obecność dodatkowego pasma z maksimum przy 17793 cm-1 dla  [Co(tppz)2](dca)2 oraz 
17667 cm-1 dla [Co(tppz)2](tcm)2  wynika z obniżenia symetrii wokół atomu centralnego, co 
odzwierciedlają różnice pomiędzy długościami wiązań Co–N w pozycjach aksjalnych a 
wiązaniami wyznaczającymi płaszczyznę ekwatorialną. Pasma o wyższej energii odpowiadają 
wyżej energetycznym przejściom elektronowym tj. przeniesienia ładunku z metalu na ligand 
(MLCT) lub pomiędzy ligandami (LLCT).  
 
Rys.6.3.31. Elektronowe widma UV-Vis-NIR w ciele stałym dla  kompleksów [Co(tppz)2](dca)2 i 
[Co(tppz)2](tcm)2.  
  Absorpcyjne widma elektronowe dwóch kolejnych kompleksów, 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH oraz [Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O są bardziej złożone ze 
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względu na obecność w kompleksach dwóch jonów Co(II) o rożnej geometrii (Rys.6.3.32). 
Pasma absorpcji leżace przy częstościach 7634 cm-1, 19724 cm-1, 24450 cm-1 dla 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH oraz 6949 cm
-1, 19724 cm-1, 23753 cm-1 dla 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O odpowiadają spinowo dozwolonym przejściom elektronowym 
4T1g(F)→4T2g(F), 4T1g→4A2g(F) oraz 4T1g(F)→4T1g(P), charakterystycznych dla 
sześciokoordynacyjnych kompleksów Co(II) o geometrii okteadrycznej. Przy częstościach 
14124 cm-1 oraz 14204 cm-1 (odpowiednio dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH i 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O) obserwuje się dodatkowe pasma o mniejszej intensywności 
wynikające ze spinowo zabronionych przejść elektronowych. Natomiast, dla obydwu 
kompleksów silne pasmo z maksimum występującym przy ok. 16130 cm-1 potwierdza 
obecność tetraedrycznego jonu [Co(NCX)4]2– [229f, 229g, 229h, 229m, 230c, 230f, 235].  
 
 
Rys.6.3.32. Elektronowe widma UV-Vis-NIR w ciele stałym dla kompleksów 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH oraz [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O. 
W ramach współpracy z grupą badawczą prof. Julve (Uniwersytet w Walencji) 
przeprowadzono pomiary podatności magnetycznej otrzymanych przeze mnie układów 
Co(II). Dla pierwszego z opisanych powyżej kompleksów, [Co(tppz)2](dca)2, wykres 




Rys.6.3.33. (a) Eksperymentalny (○) i teoretyczny(–) przebieg iloczynu χMT względem T oraz (b) widmo 
EPR dla związku [Co(tppz)2](dca)2.  
 
W zakresie temperatur 1.9–170 K  iloczyn χMT przyjmuje wartość 0.42 cm3·mol–1·K, 
co odpowiada konfiguracji niskospinowej (S=1/2  oraz g = 2.12) atomu centralnego. Powyżej 
170 K obserwuje się nieznaczny wzrost wartości χMT, aż do 0.675 cm3·mol–1·K w 
temperaturze 400 K. Taki przebieg krzywej χMT wskazuje na obecność niecałkowitego 
przejścia spinowego 1/2 (LS)  3/2 (HS) w 400 K. Fakt ten potwierdzają dane literaturowe 
dotyczące spokrewnionych związkow Co(II) z 2,2';6',2"-terpirydyną oraz 2,6-bis(2-pirydylo)-
4(1H)-pirydonem [58,77,79-81,236–238], z których wynika, iż dla całkowitej populacji stanu 
wysokospinowego iloczyn χMT przyjmuje wartości mieszące się w zakresie od 2,5 do 3,0 
cm3·mol–1·K.   
Na obecność formy niskospinowej w niskich temperaturach wskazuje również sygnał 
EPR próbki, zmierzony w środowisku zamrożonego DMF (4.0 K). Na widmie (Rys.6.3.33(b)) 
obserwuje się quasi-iztropowy sygnał (g = 2.13) z widoczną strukturą nadsubtelną, która 
składa się z 8 linii wynikających ze sprzężenia spinu elektronowego (S = 1/2) ze spinem 
jądrowym  (I = 7/2). Wyznaczona wartość stałej sprzężenia nadsubtelnego (A) wyniosła 72 G.   
 Wartość namagnesowania (M) w polu o natężeniu 5 T dąży do wartości 1,0μB, co 
również potwierdza obecność stanu dubletowego. Przebieg krzywej namagnesowania 




Rys.6.3.34. Wykres zależności namagnesowania (M) od natężenia pola (H) w temperaturze 2 K dla 
kompleksu [Co(tppz)2](dca)2. 
 Analiza otrzymanych danych eksperymentalnych została dokonana w oparciu o model 
Harris’a [239]. Po uwzględnieniu położenia poziomów energetycznych dla okteadrycznych 
kompleksów Co(II) w rejonie przejścia spinowego (Rys.6.3.35), a także wykorzystując 
metodologię Figgis’a (w celu oszacowania efektywnego momentu magnetycznego) [240]  
oraz równanie van Vlecka wyprowadzono równanie (7):  
           𝜒𝑆𝑇𝑇 =  
1,5𝑔𝐿𝑆
2 𝐶𝑣𝑖𝑏+𝑇1 exp(𝑦+2,5𝛼𝑥)+𝑇2 exp(𝑦+𝛼𝑥)+𝑇3 exp(𝑦−1,5𝛼𝑥))
16𝐶𝑣𝑖𝑏+8 exp(𝑦+2,5𝛼𝑥)+16 exp(𝑦+𝛼𝑥)+24 exp(𝑦−1,5𝛼𝑥)
                (7) 
gdzie 




















                                                  (7a) 
𝑥 =  −
𝜆
𝑘𝑇
 , 𝑦 = −
∆
𝑘𝑇
 oraz 𝛼 = 𝜅𝐴                                           (7b)  
W powyższym równaniu czynnik gLS odnosi się do jonu Co(II) w stanie 
niskospinowym (term 2Eg),  λ oznacza parametr sprzężenia spinowo-orbitalnego. Z kolei, 
parametr α  określa orbitalny parametr redukcji, gdzie A  leży w zakresie od 1–3/2 
odpowiednio dla silnego i słabego pola ligandów, natomiast κ określa kowalencyjność 




Rys.6.3.35. Diagram poziomów energetycznych dla okteadrycznego kompleksu Co(II) w rejonie przejścia 
spinowego. 
 Z uwagi na różnice w długościach wiązań metal–ligand pomiędzy formą nisko- a 
wysokospinową (różne częstości drgań),  do równania (7) wprowadzono dodatkową funkcję 
umożliwiającą oszacowanie względnej populacji obu stanów. W tym kontekście, zastosowano 
parametr Cvib wyrażony wzorem Cvib = QE/QT, gdzie QE i QT oznaczają sumy statystyczne 
odpowiednio dla stanu 2Eg oraz 
4T1g [239, 241] .  
 Dane eksperymentalne zostały dopasowane za pomocą metody najmniejszych 
kwadratów, a wartości wyznaczonych powyżej parametrów są następujące: gLS = 2,12(1), Cvib 
= 0,1367(9), λ= -168 cm-1, ∆ = 1626 cm-1 oraz α = 1,12(1). Zakładając, że parametr A  
przyjmuje wartość pośrednią pomiędzy słabym i silnym polem ligandów (1,35), można z 
łatwością obliczyć parametr κ, który wynosi 0,83. Wszystkie obliczone wartości pozostają w 
ścisłej korelacji z danymi literaturowymi, które dotyczą sześciokoordynacyjnych (CoN6) 
układów SCO [239,242,243].   
 Analogiczne właściwości do [Co(tppz)2](dca)2 posiada kompleks [Co(tppz)2](tcm)2, 
dla którego pomiary właściwości magnetycznych również wykazały obecność niecałkowitego 
przejścia spinowego 1/2 (LS)  3/2 (HS) w temperaturze 350 K (Rys 6.3.36(a)). Szcegółowy 
opis związku przedstawia, dołączona do niniejszej rozprawy, publikacja P2, opublikowana w 




Rys.6.3.36. (a) Eksperymentalny przebieg iloczynu χMT względem T oraz (b) widmo EPR dla związku 
[Co(tppz)2](tcm)2.  
 Obecność formy LS w niskich temperaturach potwierdzają pomiary EPR (T = 4,0 K), 
a także pomiary magnetyzacji w funkcji natężenia pola magnetycznego. Tak samo jak dla 
kompleksu [Co(tppz)2](dca)2, w widmie polikrystalicznej próbki kompleksu [Co(tppz)2](tcm)2 
(Rys.6.3.36(b)) obserwuje się pojedynczy sygnał z widoczną strukturą nadsubtelną w postaci 
8 linii (I = 7/2,  A = 70G), a wartość współczynnika g jest równa 2,12. Natomiast, 
wyznaczona w temperaturze 2,0 K krzywa namagnesowania (M) dąży do 1,0μB w polu o 
natężeniu 5 T, również wskazuje na obecność stanu dubletowego (S = 1/2) (Rys.6.3.37). 
 




Wyznaczony w temperaturze 300K iloczyn χMT dla dwóch pozostałych związków, 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH oraz [Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O  wynosi odpowiednio 2,88 
cm3·mol-1·K oraz 2,97 cm3·mol-1·K. Wraz z obniżaniem temperatury pomiaru wartość χMT 
nieznacznie maleje, a następnie pozostaje niemal stała w przedziale 205–60 K dla 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH  oraz 180–45  K  dla [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O. Poniżej 
tych temperatur obserwuje się dalszy spadek wartości χMT, aż do 2,09 cm3·mol-1·K (dla 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH) oraz 2,20 cm
3·mol-1·K (dla [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O) w 
temperaturze 1,9 K (Rys.6.3.38(a) oraz Rys.6.3.39(a)). 
 
Rys.6.3.38. (a) Eksperymentalny przebieg iloczynu χMT względem T oraz (b) widmo EPR dla związku 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH 
 




Taki przebieg krzywej χMT jednoznacznie potwierdza obecność w strukturze kompleksu 
kationu [Co(tppz)2]
2+ (odpowiedzialnego za zjawisko przejścia spinowego) oraz 
paramagnetycznego anionu [Co(NCY)4]
2– (Y = S lub O). Dowodem na to jest wyraźny 
spadek wartości iloczynu χMT w zakresie niskich temperatur, który bezpośrednio wynika z 
efektu rozczepienia w zerowym polu magnetycznym (D)  termu podstawowego 4A2 
magnetycznie izolowanej jednostki [Co(NCY)4]
2–.  
Powyższe rozważania potwierdzają również wyniki pomiarów EPR przeprowadzone w 
temperaturze 4,0 K (Rys.6.3.38(b) oraz Rys.6.3.39(b)). Na widmach obu związków obserwuje 
się pasma charakterystyczne zarówno dla formy niskospinowej (gLS = 2,08 dla 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH oraz 2,11 dla [Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O), jak i dla 
tetraedrycznych jednostek znajdujących się w stanie wysokospinowym (gHS = 5,66, 3,19 i 
1,92 dla [Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH oraz 5,84 i 3,40 dla [Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O).  
Co więcej, przedstawione na Rys.6.3.40 oraz Rys.6.3.41 krzywe namagnesowania w funkcji 
pola magnetycznego również sygnalizują o jednoczesnej obecności, magnetycznie 
izolowanego dubletu (S = 1/2) oraz kwadrupletu (S = 3/2).  
 





Rys.6.3.41. Wykres zależności namagnesowania (M) od natężenia pola (H) w temperaturze 2 K dla 
kompleksu [Co(tppz)2][Co(NCO)4].2H2O. 
Interpretacji uzyskanych danych magnetycznych dokonano na podstawie równania (8):  
                                𝜒𝑀 =  𝜒𝑆𝑇 +  𝜒𝐻𝑆                                                                 (8) 
gdzie: 
 
Pierwsza część równania (𝜒𝑆𝑇) przybiera postać równania (7) i dotyczy jednostki 
[Co(tppz)2]
2+  odpowiedzialnej za przejście spinowe 1/2 (LS)  3/2 (HS). Natomiast, drugi 
człon (𝜒𝐻𝑆), wyrażony za pomocą hamiltonianu (9),  
                                               H = D[Sz
2 – 1/3S(S+1)] + gHSβHS                                             (9) 
odnosi się do właściwości magnetycznych czterokoordynacyjnego anionu [Co(NCY)4]2– (Y = 
S lub O). 
 Zastosowane równanie pozwoliło na dobre dopasowanie danych w całym zakresie 
temperatur, a wartości poszczególnych parametrów wyniosły odpowiednio: gLS =2,10(1), Cvib 
= 0,105(5),  = -170(4) cm-1, ∆ = 1700(25) cm-1,  = 1,10(2), gHS = 2,27(1) i D = 3.80(2) dla  
[Co(tppz)2][Co(NCS)4]
.CH3OH oraz gLS = 2.10(1), Cvib = 0.10(19,  = -169(5) cm-1, ∆ = 




.2H2O. Przy założeniu, że A wynosi 1,35 wyliczony parametr κ 
przyjmuje wartość 0,82. Zgodnie z oczekiwaniami, dla obu związków parametry odnoszące 
się do jednostek SCO  są bardzo zbliżone do wartości uzyskanych dla kompleksu 
[Co(tppz)2](dca)2. Natomiast  większa wartość parametru |D| dla kompleksu 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O w porównaniu do [Co(tppz)2][Co(NCS)4].CH3OH jest 
konsekwencją silniejszego zniekształcenia wielościanu koordynacyjnego CoN4, co pozostaje 
w zgodności  z analizą rentgenostrukturalną obu związków.  
 Co ciekawe, dla kompleksu [Co(tppz)2][Co(NCO)4]
.2H2O przeprowadzono wstępne 
pomiary podatności zmiennoprądowej (χM’’) w polu o natężeniu 1000 G, które wykazały, że 
anion [Co(NCO)4]
2– posiada cechy charakterystyczne dla pojedynczych jonów 
magnetycznych (SIMs). Jednakże brak wyraźnego maksimum na krzywej χM’’(T) 
(Rys.6.3.42) wykluczył dalszą możliwość badań w tym kierunku.  
 
Rys. 6.3.42. Wykres zależności zmiennoprądowej podatności magnetycznej względem temperatury w polu 
o natężeniu 1000 G. 
6.3.3. Polimery koordynacyjne kobaltu(II) i niklu(II) 
Kolejny etap mojej pacy naukowej obejmował syntezę, badania spektroskopowe oraz 
charakterystykę magneto-strukturalną polimerów koordynacyjnych Co(II) i Ni(II).  Tematyka 
polimerów koordynacyjnych od wielu lat znajduje się w centrum zainteresowania wielu grup 
badawczych ze względu na intrygujące topologie tych związków, jak i również, atrakcyjne z 
punktu widzenia potencjalnych zastosowań, właściwości fizykochemiczne. Konstrukcja tego 
typu połączeń koordynacyjnych polega na łączeniu dopasowanych do siebie bloków 
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budulcowych: węzłów i łączników. Węzłami polimeru są najczęściej jony metali 
przejściowych lub jony lantanowców wraz z ligandami towarzyszącymi, które częściowo 
blokują sferę koordynacji. Z kolei, funkcje łączników mogą pełnić zarówno ligandy 
organiczne, jak i nieorganiczne, które z odpowiednio rozmieszczonymi miejscami 
donorowymi umożliwiają rozprzestrzenianie się sieci polimerycznej poprzez utworzenie 
wiązania donorowo-akceptorowego pomiędzy atomami centralnymi. Ważnym jest, że 
właściwości tych układów są konsekwencją nałożenia nowych warunków strukturalnych na 
indywidulne cechy strukturalne i elektronowe prostych i dobrze poznanych prekursorów. 
Finalna architektura połączeń polimerycznych zależy od wielu czynników, w tym rodzaju 
jonu centralnego, geometrii i właściwości elektronowych łączników i ligandów 
towarzyszących, a także warunków reakcji tj. stosunku stechiometrycznego, rodzaju 
rozpuszczalnika, temperatury, czy nawet kolejności dodawania substratów. Rodzaj jonu i 
struktura ligandów decydują o tworzeniu się kierunkowych wiązań koordynacyjnych oraz 
słabszych oddziaływań międzycząsteczkowych (tj. wiązania wodorowe oraz  oddziaływania 
typu π-π stackingowe między płaskimi pierścieniami aromatycznymi ligandów). Wśród 
łączników nieorganicznych na szczególną uwagę zasługują jony psudohalogenowe, które 
charakteryzują się ogromną różnorodnością sposobów koordynacji (Rozdział 4.4), dając 
możliwość otrzymania intrygujących struktur polimerycznych o intersujących właściwościach 
[244–249]. 
Wyniki badań nad polimerami koordynacyjnymi [MII(1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n [gdzie 
M = Co(II) and Ni(II)], dotyczące syntezy, struktury oraz właściwości spektroskopowych i 
magnetycznych zostały opublikowane w Crystal Growth & Design (2015, 15, 2380–2388), 
publikacja P3.  
Obydwa polimery zostały otrzymane poprzez powolne wkraplanie wodnego roztworu 
NH4NCS do roztworu liganda tppz oraz soli CoCl2·6H2O lub NiCl2·6H2O w mieszaninie 
metanol/acetonitryl i mieszanie całości przez 12h. Otrzymane roztwory pozostawiono w 
temperaturze pokojowej do powolnej krystalizacji. Monokryształy związku [Co(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n do badań strukturalnych otrzymano po kilku dniach. Z kolei, 
monokryształy kompleksu [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n spełniające wszystkie wymagania 
niezbędne dla badań dyfraktometrycznych otrzymano poprzez rekrystalizację powstałego 
osadu z metanolu.  
Badania strukturalne związków [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz [Ni(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n wykazały, że są to układy izomorficzne krystalizujące w układzie 
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jednoskośnym w grupie przestrzennej P21/n. Dane krystalograficzne i szczegóły rozwiązania 
struktury dla obu związków zostały przedstawione w Tabeli 1 w publikacji P3.  
Obydwa związki są jednowymiarowymi łańcuchami typu zyg-zag, składającymi się z 
jonów Co(II) lub Ni(II) połączonych ze sobą poprzez pojedyncze mostki μ1,3–NCS–. 
Perspektywiczny widok jednostek asymetrycznych [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz [Ni(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n oraz fragmenty ich jednowymiarowych struktur przedstawiają Rysunki 
6.3.43 oraz 6.3.44. Łańcuchy ułożone są wzdłuż kierunku [010], a odległości M(II)•••M(II) 
wynoszą odpowiednio 6,4197(6) Å dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 6,3257(5) Å  dla 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. Warto podkreślić fakt, że kompleks [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
jest pierwszym polimerem koordynacyjnym kobaltu(II), w którym jony Co2+ łączą się ze sobą 
poprzez pojedyncze mostki tiocyjanianowe typu end-to-end. Kompleksy niklu(II) z 
pojedynczym mostkiem μ1,3-NCS– były już wcześniej spotykane [250–259], lecz nadal 
stanowią dość rzadką grupę połączeń koordynacyjnych.  
Centra metaliczne obu polimerów wykazują liczbę koordynacji 6 i znajdują się w polu  
ligandów o geometrii zniekształconego oktaedru MN5S. Pozycje ekwatorialne wielościanu 
koordynacyjnego wyznaczają 3 atomy azotu pochodzące od cząsteczki tppz oraz atom azotu 
nalężący do mostka tiocyjanianowego. Z kolei pozycje aksjalne zajmują atomy azotu i siarki 
dwóch anionów tiocyjanianowych, połączonych z jonem metalu w sposób terminalny oraz 




Rys.6.3.43. Perspektywiczny widok jednostek asymetrycznych kompleksów (a) [Co(μ1,3-




Rys.6.3.44. Struktura jednowymiarowych polimerów koordynacyjnych (a) [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
oraz (b) [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. Kody symetrii: (a) = 1/2-x, -1/2+y , 1/2-z; (b) = 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z. 
Silne odkształcenie wielościanu koordynacyjnego od idealnego oktaedru, wynikające 
w głównej mierze z tridentnej koordynacji cząsteczki tppz, obrazują kąty cis (75,58(9)–
105,53(10) dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n i  78,11(9) – 102,20(10) dla [Ni(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n) oraz trans (150,13(9)–178,24(8) [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n i 
156,62(8) – 178,62(10) [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n). Tppz,  koordynując w sposób 
tridentny, tworzy dwa pięcioczłonowe pierścienie chelatowe  o kątach chwytu 
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wynoszących odpowiednio 75,58(9) and 75,73(9)° dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 
78,11(9) and 78,66(9)° dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. Dwa z czterech pierścieni 
pirydylowych (B i D) znajdują się pod średnią płaszczyzną pirazyny, co jest 
charakterystyczne dla konformacji 4XNNX (Rys. 6.3.45). Takie ułożenie cząsteczki w 
przestrzeni sprzyja skręceniu pierścienia pirazynowego, o czym świadczą wartości kątów 
dwuściennych pomiędzy dwoma średnimi płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego 
(7,65º dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 7,50º dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n) .  
 
Rys. 6.3.45. Konformacja 4XNNX cząsteczki tppz w związku [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. 
 Dla obydwu związków długości wiązań M–N oraz M–S dobrze korelują z wartościami 
literaturowymi dla podobnych sześciokoordynacyjnych związków Co(II) i Ni(II) opartych na 
łącznikach tiocyjanianowych (Tabela 6.3.22 oraz Tabela 6.3.23).  Zgodnie  z 
przewidywaniami, w obydwu związkach następuje skrócenie wiązania M–Npyz (2.086(2) dla 
([Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 2,001(2) Å dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n w porównaniu 
z M–Npy [2,105(2) i 2,116(2) Å dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 2,079(2) i 2,074(2) Å 
dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n), wywołane silniejszym nakładaniem się orbitali π pierścienia 
pirazynowego z orbitalem d(π) atomu centralnego. Z kolei, długości wiązań M–NNCS 
(2,025(3) i 2,075(3) Å [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 2,016(2) i 2,058(3) Å [Ni(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n) są wyraźnie krótsze od długości wiązań M–Ntppz, wskazując na  większą 
siłę wiązania anionów tiocyjanianowych z atomem centralnym w  porównaniu  do liganda  N-
heterocyklicznego. Zarówno terminalna grupa tiocyjanianowa, jak i mostek μ1,3-NCS– są 
niemal liniowe. Mostek tiocyjanianowy łącząc się z jonem centralnym tworzy kąty  C(98e)–
S(98)–M(1) i C(98)-N(98)-M(1) o wartościach równych 111,52(11)º i 172,9(3)° dla [Co(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 111,03(11)º i 172,5(2)º dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. Natomiast 
jon NCS– koordynujący w sposób terminalny koordynuje do atomu centralnego pod kątem 
C(99)–N(99)–M(1) równym 150,9(3)º dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 147,9(2) º w 
przypadku [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. 
  
Tabela 6.3.22. Wybrane parametry strukturalne dla polimerów koordynacyjnych Co(II), opartych na mostkach tiocyjanianowycha. 
Związek Wymiarowość Typ mostka Co•••Co [Å] Co–NL [Å] Co–NSCN [Å] Co–SSCN [Å] Lit. 






























podwójny µ1,3-NCS –, 











podwójny µ1,3-NCS – 
oraz bta 
5,635(4) 2,052(1) 2,171(1) 2,595(1) 262 
[Co(µ1,3-NCS)2(pym)]n 2D 
podwójny µ1,3-NCS – 
oraz pym 
5,6121(3) 2,320(9) 2,136(13) 2,536(5) 263 
[Co(µ1,3-NCS)2(pyz)2]n 2D 
podwójny µ1,3-NCS – 
oraz pyz 
5,6630(9) 2,183(3) 2,064(4) 2,5746(10) 264 
[Co(µ1,3-NCS)2(2,2’-bipy)]n 2D 





2,0666(16) 2,5759(6) 265 
[Co(µ1,3-NCS)2(bpe)]n 2D 










single µ1,3-NCS –  oraz 










a Rozważane były sześciokoordynacyjne kompleksy Co (II) z ligandami N-donorowymi. 
  
Tabela 6.3.23. Wybrane parametry strukturalne dla polimerów koordynacyjnych Ni(II), opartych na mostkach tiocyjanianowycha. 
Związek Wymiarowość Typ mostka Ni•••Ni [Å] Ni–NL [Å] Ni–NSCN [Å] Ni-SSCN [Å] Lit. 











2,079(3) 2,6404(9) 256 
{(MV)2[Ni(µ1,3-SCN)5]Cl·2H2O}n 1D pojedynczy µ1,3-NCS– 6,4118(2) - 2,154(5) 2,5007(15) 259 
[Ni(µ1,3-SCN)(NCS)L15]n 1D 
























































































[Ni(µ1,3-SCN)2(CH3CN)2]n 3D pojedynczy µ1,3-NCS– 







a Rozważane były sześciokoordynacyjne kompleksy Ni(II) z ligandami N-donorowymi. 
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Analiza upakowania obu związków wykazała, że polimeryczne łańcuchy łączą się ze 
sobą poprzez słabe oddziaływania π•••π i C−S•••π (Tabela 6.3.24 oraz 6.3.25) tworząc 
trójwymiarową sieć supramolekurną (Rys. 6.3.46 raz 6.3.47), w której najkrótsza odległość 
metal–metal wynosi 8,9982(7) Å dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n, natomiast w związku 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n jest równa 9,054(8)Å. 
Tabela 6.3.24. Oddziaływania π•••π stackingowe dla związków [MII(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n (gdzie M = Co 
lub Ni).  
Cg(I)•••Cg(J) Cg(I)•••Cg(J) [Å] α[°] β[°] γ [°] Cg(I)-Perp [Å] Cg(J)-Perp [Å]  
[Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
Cg(1)•••Cg(1)a 3,8875(19) 0 18,86 18,86 -3,6788(13) -3,6787(13) 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
Cg(1)•••Cg(1)b 3,8753(17) 0 19,80 19,80 -3,6462(12) -3,6462(12) 
Cg(I)•••Cg(J) = odległość pomiędzy środkami geometrycznymi pierścieni aromatycznych; α = kąt dwuścienny 
pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni I i J; β = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do 
płaszczyzny I; γ = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; Cg(I)-Perp = najkrótsza 
odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(I), a średnią płaszczyzną pierścienia 
J; Cg(J)-Perp = najkrótsza  odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(J), a 
średnią płaszczyzną pierścienia I. 
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N(3)/C(5)/C(6)/C(7)/C(8)/C(9). 
Kod symetrii: (a) = 1-x,1-y,-z; (b) = -x,1-y,-z. 
 
 
Tabela 6.3.25. Oddziaływania C—S•••Cg(J) dla związków [MII(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n (gdzie M = Co lub 
Ni).  
Y-X(I)•••Cg(J) X(I)•••Cg(J) [Å] X-Perp [Å] γ [°] Y-X(I)•••Cg(J) [°] 
[Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
C(99)-S(99)•••Cg(2)a 3,9897(18) 3,595 25,70 75,48 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
C(99)-S(99)•••Cg(2)b 3,9697(18) 3,600 24,93 77,40 
γ = kąt pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; X-Perp = najkrótsza odległość pomiędzy 
atomem X, a średnią płaszczyzną pierścienia J 
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N(6)/C(15)/C(16)/C(17)/C(18)/C(19). 






Rys. 6.3.46. Supramolekularna struktura 3D polimeru [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n z zaznaczonymi 
oddziaływaniami C−S···π  oraz π···π. 
 
Rys. 6.3.47. Supramolekularna struktura 3D polimeru [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n z zaznaczonymi 





Widma zarejestrowane w zakresie podczerwieni pozostają w dobrej zgodności z 
badaniami strukturalnymi, potwierdzając obecność jonów tiocyjanianowych w strukturze 
polimerów. Z uwagi na występujące w obu związkach dwa sposoby koordynacji (mostkowy i 
terminalny) jonów tiocyjanianowych, w widmach IR obserwuje się po dwa wyraźne pasma 
drgań rozciągających ν(CN). Pasma leżące przy wyższych częstościach (2081 cm–1 dla 
[Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 2106 cm–1 dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n) odpowiadają 
drganiom rozciągającym ν(CN) mostka μ1,3-NCS–. Natomiast, pasma znajdujące przy 
niższych częstościach (2061 cm–1 dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz 2065 cm–1 dla 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n) przypisuje się drganiom rozciągającymi ν(CN) N–związanej 
grupy tiocyjanianowej. Wartości ν(CN) pozostają w dobrej korelacji z danymi literaturowymi 
podanymi dla polimerów koordynacyjnych [ML2(NCS)2]n wykazujących oba rodzaje 
sposobów koordynacji jonów tiocyjanianowych [271–273].  
Widma absorpcyjne, zarejestrowane w zakresie UV-Vis-NIR przy wykorzystaniu 
metody odbiciowej umożliwiły wyznaczenie parametrów spektroskopowych jonu centralnego 
i potwierdziły okteadryczną geometrię ligandów wokół jonu metalu. W widmie związku  
[Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n  (Rys. 6.3.48) pasma absorpcji znajdują się przy częstościach 
8643 cm–1, 17636 cm–1 oraz 18867 cm-1. Pasma te odpowiadają przejściom elektronowym d-d 
4T1g(F)→4T2g(F) (ν1), 4T1g(F)→4A2g(F) (ν2) oraz 4T1g(F)→4T1g(P) (ν3), charakterystycznym 
dla wysokospinowych kompleksów okteadrycznych o konfiguracji d7 [235]. Na podstawie 
pasm przejść d-d został określony parametr rozczepienia elektronowego (10Dq) oraz parametr 
odpychania elektronowego (B). Korzystając ze wzorów Dq = 
1
10
(ν2 – ν1) oraz B = 
1
15
(ν3 + ν2 – 
3ν1) [235] obliczono wartości obu parametrów, które wyniosły odpowiednio 899 cm–1 oraz 
704 cm–1. Niższą wartość parametru Racah (B) w porównaniu z parametrem odpychania 
elektronowego dla wolnego jonu Co(II) (1117 cm–1) tłumaczy się wzrostem efektu 
nefeloauksetycznego wynikającego z  częściowej delokalizacji elektronów d metalu, 
wywołanej utworzeniem kowalencyjnego wiązania Co–S pomiędzy atomem centralnym a 
atomem siarki mostka tiocyjanianowego. 
Dla polimeru [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n pasma absorpcji występują przy 
częstościach 10438 cm–1, 16920 cm–1 oraz 24213 cm–1 (Rys. 6.3.49) i odpowiadają 
następującym przejściom elektronowym: 3A2g→3T1g(P), 3A2g→3T1g(F) and 3A2g→3T2g(P) 
[235]. Parametr rozczepienia spektroskopowego (10Dq) oraz parametr Racah (B) zostały 
obliczone za pomocą następujących równań: Dq = ν1/10 oraz  B = 
1
15
(ν3 + ν2 – 3ν1). Wartości 
obu parametrów (Dq = 1043 cm–1, B = 655 cm–1) mieszą się w zakresie typowym dla 
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sześciokoordynacyjnych związków koordynacyjnych niklu(II). Z kolei, wartość parametru 
nefeloauksetycznego (β =0,73), wyrażonego za pomocą wzoru β =
𝐵𝑘𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑘𝑠𝑢
𝐵𝑤𝑜𝑙𝑒𝑛𝑔𝑜 𝑗𝑜𝑛𝑢
 , wskazuje na 
znaczny kowalencyjny charakter kompleksu  [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. 
 
Rys. 6.3.48. Elektronowe widma UV-Vis-NIR w ciele stałym dla kompleksów [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 
oraz [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. 
Dzięki współpracy z grupą badawczą prof. Miguel’a Julve (Uniwersytet w Walencji), 
dla obu układów przeprowadzono temperaturowe badania podatności magnetycznej.  Dla 
polimeru [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n przebieg zależności iloczynu χMT względem 
temperatury został przedstawiony na Rys.6.3.49.  W temperaturze pokojowej wartość 
iloczynu χMT  jest równa 3.02 cm3·mol–1·K wskazując na znaczący wkład składowej 
orbitalnej do całkowitego momentu magnetycznego (w podejściu czysto spinowym, dla S =  
3/2, wartość χMT wynosi 1,875 cm3·mol–1·K). W miarę obniżana temperatury, wartość χMT 
maleje i osiąga minimum (2,41 cm3·mol–1·K) w temperaturze 25K, a następnie, przy dalszym 
obniżaniu temperatury gwałtownie rośnie do wartości maksymalnej równej 18,5 cm3·mol–1·K 
w temperaturze 1,9 K. Gwałtowny wzrost wartości iloczynu χMT wskazuje na występowanie 




Rys. 6.3.49. Przebieg iloczynu χMT w zależności od temperatury dla kompleksu [Co(μ1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n. 
Interpretacji danych magnetycznych dokonano w oparciu o hamiltonian wyrażony 
wzorem (7)  
Ĥ = −𝐽 ∑ Ŝ𝑖
𝑛−1
𝑖=1 Ŝ𝑖+1 −  ∑ 𝛼𝑖
𝑛






) +  𝛽𝐻 ∑ (−𝛼𝑖
𝑛
𝑖=1 ?̂?𝑖 + 2Ŝ𝑖)               (7) 
gdzie poszczególne składowe równania odnoszą się odpowiednio do: oddziaływań 
magnetycznych pomiędzy spinami elektronów sąsiadujących atomów, sprzężenia spinowo-
orbitalnego określonego przez parametr λ i α, zniekształcenia aksjalnego wielościanu 
koordynacyjnego, i efektu Zeemana.  
W oparciu o powyższy Hamiltonian (7) (przy założeniu Seff = ½), w celu dopasowania 
danych eksperymentalnych do teoretycznego przebiegu iloczynu χMT zastosowano model 
Baker-Rushbrooke’a [274]  opisany równaniem (8):  
χM = {Nβ2[G(T,J)]2/kT}(N/D)2/3                                         (8) 
w którym czynnik g został zastąpiony funkcją G(T, J), 
N = 1.0 + 5.7979916y + 16.902653y2 + 29.376885y3 + 29.832959y4 + 14.036918y5 
D = 1.0 + 2.79799y + 7.0086780y2 + 8.653844y3 + 4.5743114y5  
oraz  
y = (25/18)J/kT . 
Funkcja G(T, J) zależy od następujących czynników: T, J, λ, Δ oraz α, gdzie T- temperatura, J 
– stała sprzężenia, λ – parametr sprzężenia spinowo orbitalnego, Δ – parametr rozczepienia 
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spektroskopowego. Parametr α jest zdefiniowany jako orbitalny parametr redukcji wyrażony 
wzorem α = Aκ, gdzie parametr A leży w zakresie od 1–3/2 odpowiednio dla silnego i słabego 
pola ligandów, natomiast parametr κ określa kowalencyjność wiązania metal-ligand i leży w 
zakresie od 0 do 1 (im większa kowalencyjność wiązania tym niższa wartość parametru κ, 
zakres typowy dla sześciokoordynacyjnych związków Co(II) wynosi 0,70–0,95).   
Zastosowanie modelu Baker-Rushbrooke’a umożliwiło bardzo dobre dopasowanie 
danych w zakresie 5–300 K (linia ciągła, Rys. 6.3.48). Wartości poszczególnych parametrów 
wyniosły odpowiednio: J = +4,60(2) cm–1, λ = –150(3) cm–1, α = 1,20(1) oraz Δ = 648(5) cm–
1, a obliczone wielkości λ, α oraz Δ mieszą się w przedziale charakterystycznym dla 
sześciokoordynacyjnych związków Co(II) [275-281]. Następnie, na podstawie parametrów 
Dq (899 cm–1) i B (704 cm–1) wyznaczonych na podstawie widma elektronowego UV-Vis-
NIR, obliczono wielkość A = 1,39, korzystając ze wzorów  (9) i (10):  
              c = 0,75 + 1,875(B/Dq) – [1 + 1,8(B/Dq) + 2,25(B/Dq) 2]1/2                         (9) 
                                                A = (3/2 – c2)/(1 + c2)                                                 (10) 
co z kolei, umożliwiło wyznaczenie parametru κ  (0,89).  
Na obecność oddziaływań ferromagnetycznych pomiędzy centrami metalicznymi w 
łańcuchu wskazuje również gwałtowny wzrost krzywej namagnesowania (○, Rys. 6.3.50), 
względem krzywej teoretycznej (linia ciągła, Rys. 6.3.50) odpowiadającej magnetycznie 
izolowanym jonom Co(II).   
 
Rys. 6.3.50. Przebieg iloczynu χMT w zależności od temperatury oraz wykres zależności namagnesowania 




Dla drugiego polimeru, [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n, krzywa iloczynu χMT względem 
temperatury oraz krzywa namagnesowania zostały przedstawione na Rys.6.3.51.  
 
Rys. 6.3.51. (a) Przebieg iloczynu χMT w zależności od temperatury oraz (b) wykres zależności 
namagnesowania (M) od natężenia pola (H) w temperaturze 2 K dla polimeru [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. 
Jak widać na Rys.6.3.51(a), w temperaturze 295 K wartość iloczynu χMT  jest równa 
1,23 cm3·mol–1·K, wskazując na magnetycznie izolowany stan trypletowy (S=1). Wraz z 
obniżaniem się temperatury wartość ta w zasadzie pozostaje stała aż do 100K. Poniżej tej 
temperatury obserwuje się gwałtowny wzrost wartości iloczynu, aż do wartości maksymalnej 
w temperaturze 1,9 K, wynoszącej 10,5 cm3·mol–1·K. Taki przebieg iloczynu χMT jest 
charakterystyczny dla sprzężenia ferromagnetycznego występującego pomiędzy centrami 
metalicznymi polimeru. Potwierdzają to również pomiary namagnesowania (M) w funkcji 
natężenia pola (H) w temperaturze 2,0 K, które wykazały że krzywa namagnesowania (○, 
Rys.6.3.51(b)) znajduje się znacznie powyżej funkcji Brilloiun’a wyznaczonej dla 
magnetycznie izolowanego trypletu (linia ciągła, Rys.6.3.51(b)).  
Interpretacji właściwości magnetycznych dokonano wykorzystując empiryczne  
równanie De Neef’a [282] dla łańcuchów magnetycznych (gdzie S = 1) w oparciu o 
hamiltonian (11):  
                          ?̂? = −𝐽 ∑ ?̂?𝑖
𝑛−1




)𝑛𝑖=1 + 𝑔𝛽𝐻 ∑ ?̂?𝑖𝑧
𝑛
𝑖=1                           (11) 
i wyrażone za pomocą wzorów (12–16):  
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                                   𝜒𝑀 =  
𝑁𝛽2𝑔2
3𝑘𝑇
(𝐹𝐷 + 𝐹𝑗 + 𝐹𝐷𝐽 − 2)                                                  (12) 






                                                                             (13) 
                                      𝐹𝑗 = ∑ 𝑎𝑖𝑖 𝑋
(𝑖−1)                                                                               (14)                                
   𝐹𝐷𝐽 = ∑ 𝑏𝑖,𝑗𝑋
𝑖
𝑖,𝑗 𝑌
𝑗                                             (15) 
 𝜒 =  
𝐷
𝑘𝑇
  and  𝑌 =
𝐽
2𝑘𝑇
                                          (16) 
gdzie J – wewnątrzłańcuchowy parametr sprzężenia, D – parametr rozszczepienia w zerowym 
polu magnetycznym, a, b – współczynniki podatności magnetycznej (Tabela 6.3.26).  
Tabela 6.3.26 Współczynniki podatności magnetycznej występujące w równaniach 12 – 16. 
i ai bi1 bi2 bi3 bi4 bi5 
1 2 3,5556 0 -0,3951 0,0329 0,0461 
2 5,3334 6,2222 1,9259 -0,8724 -0,3136 --- 
3 4,4445 1,9753 5,9918 0,5575 --- --- 
4 -4,7409 -6,2222 3,5084 --- --- --- 
5 -6,4197 0,4302 --- --- --- --- 
6 16,1184 --- --- --- --- --- 
Dopasowując otrzymane dane eksperymentalne za pomocą metody najmniejszych 
kwadratów otrzymano następujące wartości parametrów: J = +7,82(3) cm–1, D = 0,87(1) cm–1 
oraz g = 2,16(1). Niewielka rozbieżność pomiędzy danymi doświadczalnymi (○, 
Rys.6.3.51(a)) a teoretycznym przebiegiem iloczynu χMT (linia ciągła, Rys.6.3.51(a)) w 
bardzo niskich temperaturach wynika ze wzrostu niepewności ekstrapolacji danych 
otrzymanych z równania de Neef’a wraz z obniżaniem się temperatury [283].  
 Charakter oddziaływań magnetycznych w obu polimerach koordynacyjnych wydaje 
się wynikać z geometrii pojedynczego mostka tiocyjanianowego łączącego atomy centralne w 
sposób end-to end.  Wskazują na to również dane literaturowe, zebrane w  Tabeli 6.3.27. Za 
wyjątkiem {(MV)2[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)4]Cl·H2O}n, we wszystkich związkach Ni(II) opartych 
na pojedynczych mostkach μ1,3-NCS– obserwuje się ferromagnetyczne sprzężenie pomiędzy 
centrami metalicznymi. Polimery koordynacyjne Co(II) oparte na mostku tiocyjanianowym 
typu end-to end do tej pory nie były opisywane w literaturze. 
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M···M Ja Ref 
[Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 2,03 2,64 111,5 172,9 6,42 +4,60 P3 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n 2,02 2,52 111,0 172,5 6,33 +7,82 P3 
{[Ni(μ1,3-NCS)(en)2]PF6}n 2,10 2,62 100,8 171,5 5,90 +0,4 253 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(L14)]n 2,07 2,45 115,3 160,3 6,51 +1,66 256 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(medien)]n 2,04 2,66 100,2 167,5 6,64 +1,92 254 
[Ni(μ1,3-NCS) (NCS)(L15)]n 2,11 2,55 100,5 161,5 6,15 +2,32 252 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)([12]aneN3)]n 2,08 2,59 101,2 172,7 5,87 +5,07 258 
[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(L16)]n 2,08 2,64 107,9 175,0 6,29 +5,60 255 
{(MV)2[Ni(μ1,3-NCS)(NCS)4]Cl·H2O}n 2,15 2,50 124,0 111,4 6,41 -34,5 259 




gdzie  przebiega przez wszystkie pary najbliżej sąsiadujących spinów wewnątrz 
łańcucha.  
 W wymienionych układach sześciokoordynacyjne jony Ni(II) (o konfiguracji 
elektronowej t2g
6eg
2 i symetrii Oh) posiadają dwa niesparowane elektrony znajdujące się na 
orbitalach d(x2–y2) oraz dz2  (gdzie osie x i y znajdują się w płaszczyźnie ekwatorialnej, 
natomiast oś z wyznaczają aksjalne wiązania metal–ligand). W łańcuchach, w których 
zaobserwowano występowanie oddziaływań ferromagnetycznych mostki tiocyjanianowe 
łączą atomy centralne, koordynując do jednego centrum metalicznego w pozycji 
ekwatorialnej, a do drugiego w pozycji aksjalnej. Natomiast w przypadku związku  
{(MV)2[Ni(NCS)4(μ1,3-NCS)]Cl•H2O}n jony NCS– tworzą mostek aksjalno-aksjalny 
przenosząc oddziaływania antyferromagnetyczne. Obecność w kompleksie 
{(MV)2[Ni(NCS)4(μ1,3-NCS)]Cl•H2O}n stosunkowo silnych oddziaływań 
antyferromagnetycznych (J = –34,5 cm–1) wynika z nakładania się orbitali magnetycznych dz2 
oraz d(x2-y2) sąsiadujących jonów Ni(II) połączonych poprzez mostki NCS–, leżące w pozycji 
trans względem siebie. Z kolei, w pozostałych układach źródłem oddziaływań 
ferromagnetycznych jest ortogonalne ułożenie orbitali magnetycznych dz2 oraz d(x2-y2) 
sąsiadujących atomów centralnych (Rys. 6.3.52), połączonych poprzez mostki cis-μ1,3-NCS–. 
Z Tabeli 6.3.27 wynika również, że im krótsza długość wiązania Ni–NNCS, a wartość kąta Ni–




Rys. 6.3.52. Schemat ułożenia orbitali atomowych w ferromagnetycznych łańcuchach opartych na 
pojedynczym mostku μ1,3-NCS–.   
 Na komentarz zasługuje również fakt, że pomimo iż, parametry strukturalne 
polimerów [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n i [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n są zbliżone do siebie to 
istnieje duża różnica pomiędzy wartościami stałej sprzężenia ferromagnetycznego. Jest to 
związane z konfiguracją elektronową atomów centralnych. Wysokospinowe jony Co(II) 
posiadają 3 niesparowane elektrony (konfiguracja elektronowa t2g5eg2), natomiast jony Ni(II) 
tylko dwa. W przypadku, gdy liczba niesparowanych elektronów jest różna, stałą sprzężenia 
można zapisać jako n2J (gdzie n – liczba niesparowanych elektronów) [284–286] i wynosi 
+41,4 dla [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n oraz +31,3 dla [Ni(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n. Wyższa 
wartość stałej n2J  dla kompleksu  [Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n jest związana z obecnością 
dodatkowego niesparowanego elektronu na orbitalu t2g. Jednkaże z uwagi na fakt, iż związek 
[Co(μ1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n jest pierwszym polimerem Co(II) opartym na pojedynczych 
mostkach tiocyjanianowych, porównanie otrzymanej wartości  stałej sprzężenia (J) z innymi 
związkami jest niemożliwa. Dlatego też kontynuowanie badań w tym zakresie jest niezbędne 
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ponieważ pozwoli to na pogłębienie wiedzy na temat relacji magneto-strukturalnych  
polimerów Co(II) opartych na pojedynczych mostkach tiocyjanianowych.  
6.3.4. Związki koordynacyjne renu(IV) oraz renu(III).  
Wśród związków koordynacyjnych renu szczególnie interesujących właściwości 
magnetycznych oczekuje się dla  kompleksów renu na +3 i +4 stopniu utlenienia. W 
porównaniu ze związkami metali 3d-elektronowych układy 5d-elektronowe charakteryzują się 
silniejszym rozmyciem orbitali, co ma istotny wpływ na wzmocnienie sprzężenia 
magnetycznego pomiędzy centrami metalicznymi. Taki efekt, w połączeniu z dużą 
anizotropią spinową jonów metali 5d sprzyja tworzeniu związków wykazujących właściwości  
pojedynczych cząsteczek magnetycznych (SMM, z ang. Single Molecule Magnets) czy 
pojedynczych jonów magnetycznych (SIMs, z ang. Single Ion Magnets).  
Do konstrukcji układów magnetycznych szczególnie chętnie wykorzystuje się 
jednostki budulcowe zawierające jony Re(IV). Podane poniżej właściwości związków/jonów 
kompleksowych Re(IV) w pełni uzasadniają ten wybór:   
 związki Re(IV) o spinie całkowitym S = 3/2 charakteryzują się względną 
stabilnością potencjału redox;  
 układy te niechętnie ulegają reakcji podstawiania przez inne ligandy, dzięki 
czemu stanowią  doskonałe prekursory w projektowaniu bardziej 
skomplikowanych struktur; 
 jony Re(IV) charakteryzują się dużą anizotropią magnetyczną wynikającą ze 
sprzężenia spinowo-orbitalnego o wartości rozszczepienia w zerowym polu 
magnetycznym (D)  sięgającej nawet do 60 cm–1. 
 charakteryzują większą delokalizacją spinów, co wzmacnia zarówno 
wewnątrzcząsteczkowe jak i międzycząsteczkowe sprzężenie  magnetyczne 
pomiędzy centrami metalicznymi [287]. 
Wymienione powyżej cechy wynikają bezpośrednio z konfiguracji elektronowej 
jonów Re(IV). Jony renu na +4 stopniu utlenienia w polu ligandów o geometrii okteadrycznej 
posiadają konfiguracje elektronową  𝑡2𝑔
3  z termem podstawowym 4A2g oraz pierwszym stanem 
wzbudzonym 4T2g. Zniekształcenie aksjalne pola ligandów usuwa degenerację termu 4T2g 
dając singlet 4A2g oraz dublet 4Eg. Z kolei, w wyniku jednoczesnej obecności zniekształcenia 
tetragonalnego oraz sprzężenia spinowo-orbitalnego stan podstawowy 4A2g ulega rozczepieniu 
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na dwa dublety kramerowskie (± 1/2) oraz (± 3/2) oddzielone przerwą energetyczną o 






) (Rys.6.3.53) [288, 289]. 
 
Rys.6.3.53. Schemat rozczepienia orbitali molekularnych okteadrycznych związków koordynacyjnych 
Re(IV). 
 W porównaniu z połączeniami Re(IV), związki Re(III) są znacznie rzadziej spotykane. 
Do chwili obecnej, pod kątem właściwości magnetycznych, scharakteryzowano tylko 
nieliczną grupę jednordzeniowych związków Re(III), głównie zawierających ligandy o 
donorowych atomach siarki [290], fosforu [291], rzadko natomiast z donorowymi atomami 
tlenu [292] lub azotu [293]. Zdecydowanie lepiej zostały poznane właściwości 
dwurdzeniowych, diamagnetycznych kompleksów renu(III) [294].    
W okteadrycznych związkach kompleksowych jony Re(III) przyjmują niskospinową 
konfigurację 𝑡2
4 z termem stanu podstawowego 3T1. Schemat rozszczepienia stanu 
podstawowego w wyniku obecności sprzężenia spinowo-orbitalnego (SOC – z ang. spin-orbit 
coupling) oraz aksjalnego zniekształcenia pola ligandów (ALF – z ang. axial ligand field) 
prezentuje Rys.6.3.54.  
 Na skutek działania sprzężenia spinowo-orbitalnego term podstawowy ulega 
rozczepieniu na trzy poziomy energetyczne (J = 0, 1 oraz 2), wśród których niemagnetyczny 
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singlet J = 0 jest stanem podstawowym (λ < 0, gdzie λ oznacza parametr sprzężenia spinowo-
orbitalnego). Natomiast, przy założeniu braku SOC, w wyniku zniekształcenia tetragonalnego 
term 3T1 ulega rozczepieniu na dwa orbitale: singlet (
3A2) oraz dublet (
2E), oddzielone przerwą 
energetyczną (Δ). Parametr Δ przyjmuje wartości dodatnie, gdy stanem podstawowym jest 
orbital singletowy 3A2  (lewa strona Rys.6.3.54) lub ujemne w sytuacji odwrotnej (prawa 
strona Rys.6.3.54). Jednakże w przypadku jonów metali 5d-elektronowych oba czynniki 




Rys.6.3.54. Schemat rozszczepienia termu podstawowego 3T1 dla konfiguracji elektronowej 𝒕𝟐
𝟒 w wyniku 
działania sprzężenia spinowo-orbitalnego (SOC) oraz aksjalnego pola ligandów (ALF).  
Wyniki badań nad uzyskanymi przeze mnie związkami Re(IV) i Re(III), 
(H2tppz)[ReCl6] oraz [ReCl3(tppz)]
.CH3CN, zostały przedyskutowane  publikacjach P4 
(Dalton Transactions, 2015, 44, 17118–17128) i P5 (RSC Advance, 2015, 5, 101616–
101622), dołączonych do niniejszej rozprawy. Pierwszy z wymienionych kompleksów należy 
do interesującej grupy związków koordynacyjnych o wzorze ogólnym (Cat)m[ReX6] (gdzie 









crown-6)+, Hpy+, H-4,4'-dmbpy+, H4biim
2+, (m-rad)+, [RuCl(NH3)5]
2+, X = Cl–, Br–, I–) [288, 
295–311], w którym atomy Re występują na +4 stopniu utlenienia. Dotychczasowe badania 
magnetostrukturalne tych związków potwierdziły możliwość międzycząsteczkowych 
oddziaływań antyferromagnetycznych pomiędzy paramagnetycznymi jonami Re(IV). 
Oddziaływania te przenoszone są poprzez mostki Re–X•••X–Re, a co ciekawe i ważne, 
wielkość tych oddziaływań zależy od gęstości elektronowej zlokalizowanej na ligandach 
chlorkowych oraz odległości między halogenami sąsiadujących cząsteczek [ReX6]2– [302–
303, 312–317]. Ten ostatni parametr silnie zależy od rozmiarów kationu. Interesującym jest, 
że zastosowanie dużych kationów organicznych takich jak AsPh4+ lub NBu4+ może 
uniemożliwić przenoszenie oddziaływań magnetycznych pomiędzy sąsiadującymi anionami 
[ReCl6]
2– [302,312]. Odmienne właściwości zaobserwowano tylko dla dwóch związków 
koordynacyjnych: K2[ReI6] [302]
 oraz (H4biim)[ReCl6]
.4H2O [308]. Dla pierwszego z nich 
zaobserwowano obecność słabych oddziaływań ferromagnetycznych poniżej 24 K z pętlą 
histerezy w temperaturze 15 K.  Natomiast badania magnetyczne drugiego z kompleksów 
wykazały obecność silnych oddziaływań magnetycznych przenoszonych wzdłuż mostka  Re–
X•••(H2O)•••X–Re.  
Związek (H2tppz)[ReCl6], który został otrzymany w reakcji  soli K2ReCl6 z ligandem 
tppz, wykazuje strukturę złożoną z okteadrycznych anionów [ReCl6]2– oraz kationów 
[H2tppz]
2+ (Rys. 6.3.55), usytuowanych w sieci krystalicznej jako naprzemienne warstwy 
kationowe i anionowe (Rys. 6.3.56).  
 





Rys. 6.3.56. Supramolekularna struktura 3D związku (H2tppz)[ReCl6], złożona z naprzemiennie 
ułożonych warstw kationowych i anionowych połączonych poprzez oddziaływania międzycząsteczkowe 
π•••π and π•••Cl. 
Aniony [ReCl6]
2– wykazują geometrię nieznacznie zniekształconego oktaedru, w 
którym długości wiązań Re–Cl leżą w wąskim zakresie 2,3487(9)–2,3634(9) Å, a kąty cis Cl–
Re–Cl są zbliżone do 90º (przyjmując wartości od 88,96(3)º do 91,04(3)º). Podane wartości są 
porównywalne z danymi literaturowymi dla pokrewnych kompleksów zawierających w 
swojej strukturze jon [ReCl6]
2–, zestawionymi w Tabeli 6.3.28. 
Aniony [ReCl6]
2– tworzą warstwy ułożone w sieci krystalicznej równolegle do 
płaszczyzny (100). W rezultacie istnienia w strukturze  dwukrotnej osi śrubowej (21) 
równoległej do kierunku [010], leżące w otrzymanych warstwach cząsteczki [ReCl6]2– 
przyjmują różne orientacje. Najmniejsza odległość Re•••Re wewnątrz warstwy wynosi 8,896 
Å, natomiast najkrótsza odległość Cl•••Cl pomiędzy ościennymi cząsteczkami [ReCl6]2– jest 
równa 4,649 Å i znacznie przekracza wartość charakterystyczną dla oddziaływań van der 
Waalsa (3,62 Å). Warstwy anionowe są odseparowane od siebie na odległość równą długości 
stałej sieciowej a (9,9017(5) Å). Tak duży odstęp pomiędzy sąsiednimi warstwami wynika z 
rozmiarów kationów H2tppz2+ znajdujących się pomiędzy nimi.   
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Tabela.6.3.28. Wybrane parametry strukturalne związkow koordynacyjnych (Cat)2[ReX6]. 





































































































Diprotonowana cząsteczka H2tppz2+ tworzy krótkie, wewnątrzcząsteczkowe wiązania 
wodorowe N(2)—H(2)•••N(3) (o odległości D•••A równej 2,549(4) Å oraz kącie D–H•••A 
wynoszącym 164,5(2)°) (Rys.6.3.57) wykazując cechy gąbki protonowej (szczegółowo 
dyskutowanej w Rozdziale 2), podobnie jak wcześniej zbadane układy (H2tppz)(I2•I3)2 [17], 
(H2tppz)(Hca)2 [20], (H2tppz)(Hba)2 [20], (H2tppz)(ICl2)2 [19], (H2tppz)[B(C6H5)4]2 [16] oraz 
(H2tppz)[AuCl4]2 [21]. 
 
Rys.6.3.57. Struktura molekularna kationu H2tppz2+ z zaznaczonymi wiązaniami wodorowymi N—H•••N 
(kod symetrii: (b) = 1-x, 1-y, 1-z) 
Wiązania wodorowe utworzone pomiędzy sąsiadującymi pierścieniami pirydylowymi 
powodują skręcenie cząsteczki liganda, a dwuścienne kąty pomiędzy średnimi płaszczyznami 
pierścieni pirydylowych a średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego wynoszą 4,95(18)° i 
6,03(19)°. Ten typ ułożenia cząsteczki tppz (Rys.6.3.58(a)) odpowiada konformacji 
‘skręconej’, obserwowanej również dla soli (H2tppz)(I2·I3)2 (Rys.6.3.58(b)) [17]. Największe 
różnice pomiędzy konformacją ‘skręconą’ a ‘pochyloną’ (obecną w układach  (H2tppz)(Hca)2 
[20], (H2tppz)(Hba)2 [20], (H2tppz)(ICl2)2 [19], (H2tppz)[B(C6H5)4]2 [16] oraz 
(H2tppz)[AuCl4]2 [21])  (Rys.6.3.58(c)) występują w przypadku kątów dwuściennych  
pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni pirydylowych tworzących wiązania wodorowe 
N–H•••N. Dla związków (H2tppz)[ReCl6] oraz (H2tppz)(I2·I3)2  wartości tych kątów wynoszą 
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odpowiednio 9,48(16)º oraz 11,1(3)º, natomiast dla układów o konformacji ‘pochylonej’ kąty 
są większe i mieszczą się w zakresie od  24,27(3)º do 35,79(9)º.  
 
 
Rys.6.3.58. Ułożenie przestrzenne cząsteczek H2tppz2+ w związku (a) (H2tppz)[ReCl6], (b) (H2tppz)(I2·I3)2 
oraz (c) (H2tppz)[B(C6H5)4]2. 
Analiza upakowania (Mercury 3.8 [146]) wykazała że, kationy H2tppz2+ wiążą się ze 
sobą poprzez oddziaływania π•••π stackingowe (Cg1(N2-C3-C4-C5-C6-C7)•••Cg2a(N3-C8-
C9-C10-C11-C12 z odległością 3,818(3) Å oraz kątem pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J)) a 
normalną do płaszczyzny J równym 27,46º, kod symetrii: (a) = x, ½–y, -1/2–z)) w warstwy 
ułożone prostopadle do kierunku [101], które dalej łączą się z warstwami anionowymi za 
pomocą słabych oddziaływań Re–Cl•••π (Re1–Cl2•••Cg1b(N2-C3-C4-C5-C6-C7) oraz  Re1–
Cl3•••Cg3(N1-C1-C2-N1b-C1b-C2b) z odległościami wynoszącymi odpowiednio 3,414(2) Å 
i 3,4607(19) Å oraz kątami pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J)) a normalną do płaszczyzny J 
równymi odpowiednio 13,91º i 12,76º, kod symetrii: (b) = 1–x, 1–y, 1–z)) tworząc 
supramolekularna sieć 3D.  
Przeprowadzone badania właściwości magnetycznych umożliwiły określenie 
przebiegu iloczynu χMT względem T, z którego wynika, iż w temperaturze pokojowej wartość 
χMT wynosi 1,61 cm3·mol–1·K i odpowiada magnetycznie izolowanym jonom Re(IV) (S = 3/2 
i g = 1,8–1,9). Wraz z obniżaniem się temperatury wartość χMT pozostaje stała aż do 100 K. 
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Poniżej tej temperatury iloczyn χMT maleje osiągając wartość 1,02 cm3·mol–1·K w 
temperaturze 1,9 K (Rys.6.3.59). Taki przebieg krzywej χMT  może wskazywać na obecność 
sprzężenia spinowo-orbitalnego oraz międzycząsteczkowych oddziaływań 
antyferromagntycznych.   
 
Rys.6.3.59. Temperaturowa zależność χMT (○) oraz  wykres zależności namagnesowania (M) od natężenia 
pola (H) w temperaturze 2,0 K (•), 3,0 K (•) i 4,0 K (•)  dla kompleksu (H2tppz)[ReCl6]. 
Obecność międzycząsteczkowych oddziaływań antyferromagntycznych pomiędzy 
paramagnetycznymi jonami Re(IV) można wykluczyć. Najkrótsza odległość Cl•••Cl (4,649 
Å), jak wykazały badania strukturalne,  wyraźnie przekracza wartość odpowiadającą 
oddziaływaniom van der Waalsa (3,62 Å). Za magnetyczną izolację jonów Re(IV), podobnie 
jak w przypadku związku (AsPh4)2[ReI6] [302], odpowiada obecność kationów H2tppz2+ 
charakteryzujących się dużymi rozmiarami.   
Wartość namegnesowania temperaturze 2,0 K, przy natężeniu pola magnetycznego 
równego 70kOe jest równa 1,68μB (Rys.6.3.58) i wynika ze zjawiska rozszczepienia w 
zerowym polu magnetycznym (ZFS) termu podstawowego na dwa dublety kramerowskie o 
rzucie spinu ±3/2 oraz ±1/2 (Rys.6.3.53).  
Analizy właściwości magnetycznych dokonano w oparciu o Hamiltonian wyrażony za 
pomocą równania (17):  











)                 (17) 
gdzie 2DRe – przerwa energetyczna pomiędzy dubletami kramerowskimi Ms = ±3/2 i Ms = 
±1/2. Eksperymentalny przebieg iloczynu χMT dopasowano do modelu teoretycznego za 
pomocą metody najmniejszych kwadratów uzyskując następujące wartości parametrów:  DRe 
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= –15,8 cm–1 oraz gavRe = 1,85(1). Otrzymane wartości obliczonych parametrów dobrze 
korelują z danymi wcześniej zbadanych kompleksów zawierających w swojej strukturze 
anion [ReCl6]
2– [303,305,310,312].  
 Interesujące okazały się również wyniki badań dla drugiego z kompleksów 
[ReCl3(tppz)]
.CH3CN. Związek [ReCl3(tppz)].CH3CN otrzymano dwoma metodami, przy 
zastosowaniu do syntezy dwóch różnych  prekursorów [ReOCl3(PPh3)2] lub 
[ReCl3(CH3CN)(PPh3)2], które poddano działaniu tppz. Reakcje prowadzono w acetonitrylu, a 
ich przebieg obrazują równania (18) lub (19): 
   [ReIIICl3(CH3CN)(PPh3)2] + tppz  [ReIIICl3(tppz)] + 2PPh3 + CH3CN    (18) 
                      [ReVOCl3(PPh3)2] + tppz  [ReIIICl3(tppz)] + OPPh3 + PPh3          (19) 
W obydwu syntezach produkt [ReCl3(tppz)]
.CH3CN został wyizolowany z dobrą 
wydajnością, wynoszącą odpowiednio 85% i 70%. Na krótki komentarz zasługuje reakcja 
(19). W pierwszym etapie ligandy fosfinowe ulegają reakcji podstawienia przez ligand tppz, a 
następnie uwolniona trifenylofosfina ulega utlenieniu i następuje  redukcja [ReOVCl3(tppz)]3+ 
do [ReIIICl3(tppz)]. 
 Badania strukturalne wykazały, że związek [ReCl3(tppz)].CH3CN krystalizuje w 
układzie jednoskośnym w grupie przestrzennej P21/n , a jego strukturę budują cząsteczki 
związku koordynacyjnego [ReCl3(tppz)] oraz nieskoordynowanego rozpuszczalnika 
(Rys.6.3.60).  
 
Rys. 6.3.60. Struktura molekularna związku koordynacyjnego [ReCl3(tppz)].CH3CN. 
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 Ligand tppz przyjmuję konformację 4XNNX i koordynuje w sposób tridentny, a 
kompleks [ReCl3(tppz)] przyjmuje geometrię zniekształconego oktaedru. Trzy atomy azotu 
należące do cząsteczki tppz oraz trzy atomy chloru zajmują położenia charakterystyczne dla 
izomeru geometrycznego mer.  Zniekształcenie wielościanu koordynacyjnego w głównej 
mierze przypisuje się  obecności dwóch pięcioczłonowych pierścieni chelatowych   
(o kątach chwytu równych 77,45(9)º dla N(2)–Re(1)–N(1) oraz 77,58(9)º dla N(2)–Re(1)–
N(3)) powstałych w wyniku tridentnej koordynacji liganda tppz, a stopień jego deformacji 
odzwierciedlają kąty cis oraz trans, mieszczące się w zakresach równych odpowiednio 
77,45(9)–103,44(7)º oraz 154,98(10)–179,08(7)º. Kąty dwuścienne pomiędzy średnimi 
płaszczyznami skoordynowanych pierścieni pirydylowych, a średnią płaszczyzna pierścienia 
pirazynowego (α) są równe 12,41(14)º oraz 22,41(11)º. Z kolei, średnie płaszczyzny 
nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych są nachylone do średniej płaszczyzny pirazyny 
(β) pod kątem 67,46(8)º  oraz 38,25(12)º.  
 Długości wiązań Re–Cl wynoszą 2,3606(8) Å, 2,3590(9) Å oraz 2,3597(8) Å i są 
porównywalne do wartości występujących w podobnych układach Re(III) opartych na 
wielościanie koordynacyjnym ReN3X3 (gdzie X = Cl– lub Br–, Tabela 6.3.29). Tabela 6.3.29. 
obejmuje wszystkie otrzymane do chwili obecnej związki kompleksowe Re(III) o ogólnym 
wzorze [ReX3L3]. 
Tabela 6.3.29. Wybrane parametry magneto-strukturalne dla kompleksów Re(III) o okteadrycznym 
otoczeniu ReN3X3 






















































fac a 293h 
a właściwości magnetyczne nie były badane. 
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 W przypadku długości wiązań Re–N, tak samo jak w związkach opisanych we 
wcześniejszych rozdziałach, zaobserwowano wyraźnie skrócenie wiązania  Re–Npyz (1,971(2) 
Å) względem wiązań Re–Npy (2,084(2) Å oraz 2,096(2) Å), co jest konsekwencją bardziej 
efektywnego nakładania się orbitalu t2g jonu metalu z orbitalami π* pierścienia pirazynowego.  
 Badania strukturalne wykazały również, że cząsteczki [ReCl3(tppz)]·CH3CN 
oddziałują ze sobą w sieci krystalicznej poprzez oddziaływania Re–Cl•••π (Re1–
Cl1•••Cg1a(N4-C10-C11-C12-C13-C14 o odległości wynoszącej 3,761(2) Å oraz kącie 
pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J)), a normalną do płaszczyzny J równym 10,99º, kod 
symetrii: (a) = –x, 1-y, –z) (Rys.6.3.61), a także poprzez słabe wiązania wodorowe  C–H•••N 
oraz C–H•••Cl (C6–H6•••N4, C6–H6•••Cl1a oraz C22–H22•••N99b o odległościach D•••A 
równych odpowiednio 2,570 Å, 2,760 Å i 2,560 Å oraz kątach D–H•••A wynoszących 114,0°, 
139,0º i 134,0º). 
 
Rys. 6.3.61. Upakowanie cząsteczek [ReCl3(tppz)]·CH3CN w sieci krystalicznej z zaznaczonymi 
oddziaływaniami Re–Cl•••π.  
166 
 
  Interpretacji właściwości magnetycznych dokonano w oparciu o Hamiltonian 
wyrażony wzorem (20): 




)                                                           (20) 
gdzie pierwsza składowa równania odnosi się do sprzężenia spinowo-orbitalnego, druga 
dotyczy zniekształcenia tetragonalnego trypletu T1 (który ulega rozszczepieniu na dublet E i 
singlet A2, rozdzielone przerwą energetyczna Δ), a  parametr κ oznacza orbitalny parametr 
redukcji i określa kowalencyjność wiązania metal-ligand (w celu uproszczenia obliczeń 
wykorzystano relację ||T1|| = – κ||P||, opisującą izomorfizm pomiędzy trypletem 3T1 
wynikającym z konfiguracji elektronowej 𝑡2,
4  a trypletem L = 1 z termu podstawowego 3P 
charakterystycznego dla konfiguracji elektronowej p4) [318].  
 Dla geometrii idealnego oktaedru (Δ = 0), podatność magnetyczna może być opisana 




gdzie x = λ/kT [319]. Natomiast w przypadku kompleksów o niższej symetrii zależność 
podatności od temperatury staje się na tyle skomplikowana, że przedstawienie jej za pomocą 
równania matematycznego staje się niemożliwe. Zgodnie ze schematem przedstawionym na 
Rys.6.3.38, przy obecności zniekształcenia tetragonalnego obserwuje się dziewięć 
niezdegenerowanych poziomów energetycznych (w funkcji |J, MJ>) zdefiniowanych poniżej 
[318]:  
 
 |1, –1> |–1, 1> 
<1, –1| (Δ/3 – κλ) – E 0 
<–1, 1| 0 (Δ/3 – κλ) – E 
  
 |1, 1> |0, 0> |–1, –1> 
<1, 1| (Δ/3 – κλ) – E –κλ 0 
<0, 0| –κλ –2Δ/3– E –κλ 
























 |1, 0> |0, –1> |–1, 0> |0, 1> 
<1, 0| Δ/3-E –κλ 0 0 
<0, –1| –κλ -2Δ/3- E 0 0 
<–1, 0| 0 0 Δ/3-E –κλ 




























































 Z uwagi na silne sprzężenie spinowo–orbitalne (λ ≈ –1250 cm–1) [319] można założyć, 
że w temperaturze pokojowej (oraz poniżej kT < λ) jedynym zajętym stanem energetycznym 
jest stan podstawowy, a podatność magnetyczna wynika wyłącznie z efektu Zeemana 
drugiego rzędu zachodzącego pomiędzy stanem podstawowym (MJ = 0), a stanami wyżej 
energetycznymi (MJ  ≠ 0). Dlatego też, upraszczając równanie (21) (gdy |λ|/kT >> 1) można 
wyprowadzić wyrażenie na niezależną od temperatury podatność paramagnetyczną (22):  
 
                                                                                                                                                                             (22)   
Zgodnie z równaniem (22), oczekuje się że poniżej temperatury pokojowej 
eksperymentalna  zależność iloczynu χMT w funkcji temperatury będzie przebiegać wzdłuż 
linii prostej, która wraz z obniżaniem się temperatury dąży do zera.  
Rys. 6.3.62. przedstawia cztery krzywe teoretyczne  χMT w funkcji temperatury dla 












Hamiltonianu (20). Zgodnie z oczekiwaniem, w niskich temperaturach wszystkie wyznaczone 
krzywe dążą liniowo do zera. Warto również zauważyć, że dla konfiguracji 𝑡2
4, pole ligandów 
o niższej symetrii (dla którego parametr  Δ jest równy lub mniejszy od stałej sprzężenia 
spinowo-orbitalnego λ) nie ma znaczącego wpływu na średnią wartość paramegnetyzmu (por. 
linia czarna i linia czerwona, Rys.6.3.62 (c) i (d), co umożliwia obliczenie wartości χTIP dla 
kompleksów okteadrycznych za pomocą równania (22). I tak, zakładając że dla wolnego jonu 
parametr λ0 wynosi ~1250 cm–1, a parametr κ = 0,75 (wartość najczęściej obserwowana w 
przypadku kompleksów 5d-elektronowych) [235,319,320], spodziewana wartość χTIP dla 
sześciokoordynacyjnych kompleksów Re(III) będzie wynosiła ~ 3000·10–6 cm3·mol–1.  
 
Rys.6.3.62. Teoretyczny przebieg iloczynu χMT względem T w funkcji parametrów: 
 (a) λ, (b) κ, (c) Δ > 0 oraz (d) Δ < 0.  
 Dla związku koordynacyjnego [ReCl3(tppz)]·CH3CN przebieg iloczynu χMT 
przedstawia Rys.6.3.63. Zgodnie z założeniami teoretycznymi opisanymi powyżej, iloczyn 
169 
 
χMT w temperaturze pokojowej wynosi 0,93 cm3·mol–1 i wraz z obniżaniem się temperatury 
maleje liniowo.  
 Z drugiej strony, wartość χMT nie osiąga zera i nawet w bardzo niskich temperaturach 
przyjmuję wartość ~ 0,010 cm3·mol–1. Ma to związek z obecnością paramagnetycznych 
zanieczyszczeń, prawdopodobnie powstałych w wyniku utlenienia jonów Re(III) do Re(IV). 
Dlatego też, dopasowanie danych eksperymentalnych do teoretycznego przebiegu χMT było 
możliwe dopiero po wprowadzeniu poprawek na zanieczyszczenia paramagnetyczne w 
postaci równania  (23):  
)Re()Re(exp )1( IVIII TTT                                                    (23) 
gdzie  








χT (IV)  
 
Rys.6.3.63. Przebieg iloczynu χMT w zależności od temperatury dla kompleksu [ReCl3(tppz)]·CH3CN. 
 W wyniku dopasowania danych eksperymentalnych do krzywej teoretycznej metodą 
najmniejszych kwadratów otrzymano następujące wartości parametrów: λ = 1190(20) cm–1, Δ 
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wyniosła 3080·10–6 cm3·mol–1 i jest bardzo bliska wartości teoretycznej (3000·10–6 cm3·mol–
1) opisanej za pomocą równania (22). 
 Podsumowując powyższe badania, można przyjąć że dla związków Re(III), 
chrakteryzujących się dużą wartością parametru λ (λ >> kT), krzywa przebiegu iloczynu χMT 
w funkcji T może być wyrażona jako funkcja liniowa: χMT = A +BT, gdzie A oznacza wartość 
χMT  odpowiadającą paramagnetycznym zanieczyszczeniom, natomiast B oznacza χTIP jonów 
Re(III). Dla układu [ReCl3(tppz)]·CH3CN obliczone współczynniki  A i B  wnoszą 
odpowiednio 0,00998 cm3·mol–1 oraz 0,0031110 cm3·mol–1 (χTIP = 3110·10–6 cm3·mol–1) i 
praktycznie nie odbiegają od wartości obliczonych na podstawie Hamiltonianu (20).  
 
6.3.5. Związki koordynacyjne kadmu(II) 
Niniejsza część rozprawy stanowi podsumowanie realizowanych przeze mnie badań 
nad związkami koordynacyjnymi Cd(II), opartych na ligandzie tppz oraz anionach 
pseudohalogenowych NCS– oraz NCO–.  
Stale rosnące zainteresowanie tą grupa związków wynika w głównej mierze z 
ciekawych właściwości emisyjnych kompleksów metali o konfiguracji d10 [321–331]. Dla 
związków koordynacyjnych kadmu(II) obserwuje się tylko dwa typy przejść elektronowych 
prowadzących do powstania emisyjnych stanów wzbudzonych: wewnątrz liganda (IL) lub 
pomiędzy poszczególnymi ligandami (LLCT) znajdującymi się w sferze koordynacyjnej 
metalu. W porównaniu do właściwości emisyjnych wolnych cząsteczek organicznych,  
koordynacja ligandów do jonów Cd(II) może prowadzić do batochromowego przesunięcia 
maksimum emisji oraz wzmocnienia intensywności obserwowanej luminescencji, co jest 
niezwykle pożądane przy konstrukcji materiałów optycznych. Efekt ten znajduje swoje 
wyjaśnienie we wzroście sztywności cząsteczki liganda w wyniku utworzenia wiązania 
koordynacyjnego z jonem metalu, co w konsekwencji zmniejsza straty energii wywołane 
przejściami bezpromienistymi [38, 325, 332].  
 W rezultacie przeprowadzonych badań nad związkami koordynacyjnymi Cd(II) 
otrzymałam dwa związki monomeryczne o wzorach [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] i 
[Cd(NCO)2(tppz)] oraz trzy polimery koordynacyjne: [Cd(NCS)2(-tppz)]n, [Cd2(1,3-
NCS)2(NO3)2(-tppz)]n, oraz [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n,  dla których wybrane 
dane krystalograficzne zostały zestawione w Tabeli 6.3.30.  
  
Tabela 6.3.30. Wybrane dane krystalograficzne i szczegóły rozwiązania struktury dla związków koordynacyjnych kadmu(II) 
 [Cd(NCS)2(-tppz)] [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n [Cd(NCO)2(tppz)] [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n 
Wzór sumaryczny C26H16CdN8S2 C25H18CdN8O4S C26H16Cd2N10O6S2 C26H16CdN8O2 C28H16Cd2N10O4 
Masa molowa 616,99 638,93 853,40 584,87 781,30 
Temperatura [K] 293,0(2)  293,0(2)  293,0(2)  293,0(2)  293,0(2)  
Długość fali [Å] 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 
Układ krystalograficzny Trójskośny Jednoskośny Jednoskosny Romobowy Trójskośny 
Grupa przestrzenna  P-1 P21/n P21/n P212121 P-1 
Wymiary komórki elementranej [Å,] 
a = 9,2720(4) 
b = 9,8489(5) 
c = 15,1047(8) 
a = 14,2559(5) 
b = 9,9135(4) 
c = 18,4919(7) 
a = 6,9159(6) 
b = 20,3073(8) 
c = 10,6989(6) 
a = 7,3319(4) 
b = 15,7836(7) 
c =  20,1986(8) 
a = 7,8516(10) 
b = 9,0207(10) 
c = 10,1246(9) 
α = 103,889(5) 
β = 105,957(4) 
γ = 97,932(4) 
β = 95,408(3) β = 100,593(7) 
 α = 74,081(9) d 
β = 75,6860(10) 
γ = 82,483(10) 
Objętość [Å3] 1256,30(11) 2601,75(17) 1476,99(16) 2337,46(19) 666,66(13) 
Z 2 4 4 4 2 
Gęstość obliczona [Mg/m3] 1,631 1,631 1,919 1,662 1,946 
Współczynnik absorpcji [mm-1] 1,068 0,968 1,642 0,977 1,653 
Rozmiar kryształu [mm] 0,241×0,175×0,018 0,255×0,145×0,094 0,180×0,058×0,038 0,218×0,176×0,026 0,175×0,135×0,098 
Liczba zmierzonych refleksów 9609 12445 7426 8618 6070 
Liczba niezależnych refleksów 4423 (Rint = 0,0524) 4589 (Rint = 0,0295) 2612 (Rint = 0,0495) 3722 (Rint = 0,0541) 2365 (Rint = 0,0376) 
Dopasowanie oparte na F2 0,956 1,047 1,052 1,017 1,034 
Robs [I>2(I)] R1 = 0,0452 
wR2 = 0,0691 
R1 = 0,0283 
wR2 = 0,0635 
R1 = 0,0417 
wR2 = 0,0730 
R1 = 0,0442 
wR2 = 0,0862 
R1 = 0,0278 
wR2 = 0,0598 
Rall R1 = 0,0764 
wR2 = 0,0753 
R1 = 0,0394 
wR2 = 0,0670 
R1 = 0,0745 
wR2 = 0,0800 
R1 = 0,0607 
wR2 = 0,0905 
R1 = 0,0325 




 Wszystkie wymienione powyżej związki Cd(II) zostały otrzymane w reakcji 
metanolowego roztworu NH4SCN lub NaOCN z roztworem soli kadmu(II) (CdCl2·2,5H2O 
lub Cd(NO3)2·4H2O) i liganda tppz, również rozpuszczonych w metanolu. Na finalną 
strukturę  otrzymanych kompleksów  wpływ miał rodzaj zastosowanej soli Cd(II), stosunek 
molowy reagentów, a także temperatura i czas prowadzenia reakcji. Schemat syntez 
przeprowadzonych z udziałem soli kadmu(II),  jonów NCX– oraz liganda tppz prezentuje 
Rysunek 6.3.64.  
 
Rys. 6.3.64. Schemat przeprowadzonych syntez związków Cd(II) z ligandem tppz. 
Związek [Cd(NCS)2(-tppz)]n, jak wykazały badania strukturalne, przyjmuje postać 
łańcucha rozszerzającego się wzdłuż osi krystalograficznej [011], w którym atomy centralne 
połączone są ze sobą poprzez ligand tppz koordynujący na dwa sposoby: bis(tridentnie) oraz 
α-bis(bidentnie) (Rys.6.3.65). Warty podkreślenia jest fakt, że związek [Cd(NCS)2(-tppz)]n 
jest pierwszym przykładem polimeru koordynacyjnego, w którym jednocześnie występują 
dwa typy koordynacji cząsteczki tppz. Ponadto, do  chwili obecnej koordynacja α-





bpy)]·4,5H2O (Tabela 3.1, Rozdział 3), a liczba polimerów opartych wyłącznie na 
organicznym łączniku tppz również jest bardzo ograniczona i sprowadza się do 4 układów: 
[{Cu2(μ-tppz)}Mo8O26].7H2O, [Ni2(μ-tppz)2][Mo7O21(O3PCH2PO3)].3.5H2O,  
[(μ-tppz)3Cu10Br10] oraz [Ni2(μ-tppz)2][Mo6O18(H2O)(O3PC6H5)2].6.4H2O (Rozdział 3 i 4).  
 
`Rys.6.3.65. (a) Jednostka asymetryczna związku [Cd(NCS)2(-tppz)]n z zaznaczoną numeracją atomów; 
(b) Fragment łańcucha [Cd(NCS)2(-tppz)]n, kody symetrii: (a) = 2-x,1-y,1-z, (b) =2-x,2-y,-z.  
 
W otrzymanym polimerze cząsteczki liganda tppz koordynujące w sposób 
bis(tridentny) wykazują konformację 5XXXX (Rys.6.3.66(a)), która charakteryzuje się silnym 
wychyleniem pierścieni pirydylowych poza średnią płaszczyznę pierścienia pirazynowego (α 





Rys. 6.3.66. (a) Konformacja 5XXXX cząsteczki tppz koordynującej w sposób bis(tridentny); (b) 
Konformacja 3NNNN cząsteczki tppz koordynującej w sposób bis(α-bidentny).  
Tabela 6.3.31 przedstawia wybrane parametry strukturalne opisujące geometrię 
cząsteczki tppz w związkach Cd(II) zdepozytowanych w bazie CSD (Cambridge Structural 
Database 5.37) oraz uzyskanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej.  








C/E i D/Eb (°) 
hc (Å) gd  (Å) Lit. 
[{CdCl2}(μ-tppz)]n·nH2O 5XXXX 44,64 37,04; 35,29 0,002 1,261 333 
[Cd2(μ-Cl3)(μ-pic)(μ-tppz)]n 5XXXX 51,09 35,73; 36,30 0,005 1,334 333 
[Cd2(NO3)4(CH3O)2(μ-tppz)] 5XXXX 41,11 38,00; 31,90 0,011 0,799 334 
[Cd2(μ1,1-N3)(μ1,3-N3)(μ-tppz)]n 5XXXX 51,35 30,78, 33,62 0,009 1,448 326 


















0,110 0,205 333 
[{CdCl2}2(μ-tppz)].ethylene glycol 5XXXX 44,83 34,42; 36,19 0,000 1,312 5d 
[Cd(NCS)2(-tppz)]n 










0,111 0,550 bw 






0,030 1,171 bw 
[Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n 1XNNX 50,98 34,54; 30,32 0,005 1,517 bw 
a Kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami dwóch sąsiadujących (A i B oraz C i D) pierścieni 
pirydylowych. 
b Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną pierścienia pirydylowego A, B, C i D, a średnią płaszczyzną 
pierścienia pirazynowego E. 
c Maksymalne odchylenie atomowe od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego.  
d Odległość jonu Cd(II) od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego. 
e Badania własne. 
 Jak wynika z Tabeli 6.3.31 w związkach Cd(II) cząsteczka tppz  głównie przyjmuje 
konformację 5XXXX. Co ciekawe, ten typ konformacji, występuje znacznie rzadziej w 
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układach opartych na innych jonach przejściowych (Mn(II), Ni(II), Zn(II)), w przypadku 
których dominują konformery należące do rodziny czwartej. W grupie czwartej, pozycje pod 
średnią płaszczyzną pirazynową zajmują atomy azotu należące do pierścieni pirydylowych B i 
D (Rys. 6.3.67).  
 
Rys.6.3.67. Konformacja 4XXXX cząsteczki tppz koordynującej w sposób bis(tridentny).  
Podstawowe różnice pomiędzy konformacjami 5XXXX i 4XXXX obejmują stopień 
skręcenia pierścienia pirazynowego, a także wartości kątów dwuściennych pomiędzy średnią 
płaszczyzną pierścienia pirazynowego a płaszczyznami pierścieni pirydylowych (Tabela 
6.3.32).  
Tabela 6.3.32. Wybrane parametry strukturalne dla przykładowych związków zawierających w swojej 
strukturze cząsteczkę tppz o konformacji 5XXXX i 4XXXX.  
Związek 
A/B i C/Da 
(°) 
A/E, B/E 














































a Kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami dwóch sąsiadujących (A i B oraz C i D) pierścieni 
pirydylowych. 
b Kąt dwuścienny pomiędzy średnią płaszczyzną pierścienia pirydylowego A, B, C i D, a średnią płaszczyzną 
pierścienia pirazynowego E. 
c Kąt dwuścienny pomiędzy dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego. 
d Maksymalne odchylenie atomowe od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego.  
e Odległość jonu Cd(II) od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego. 
f Badania własne.  
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Dla konformacji 5XXXX kąty dwuścienne A/E i B/E (C/E i D/E) przyjmują wyższe, 
wartości niż te obserwowane w cząsteczce liganda przyjmującego konformację  4XXXX.  Z 
kolei, pierścień pirazynowy należący do cząsteczki tppz o geometrii 5XXXX jest płaski (kąt 
dwuścienny pomiędzy dwoma płaszczyznami C–N–C pierścienia pirazynowego (ϕ) jest 
równy 0º), podczas gdy dla konformacji 4XXXX naprzemienne ułożenie pierścieni 
pirydylowych nad i pod średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego  wymusza  jego 
skręcenie wzdłuż osi metal-metal (kąt ϕ leży w zakresie 10,23–11,27º). Skręcenie pierścienia 
występujące w konformacji 4XXXX przyczynia się również do większych odchyleń atomowych 
od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego (parametr h, Tabela 6.3.32). Z drugiej 
strony, w porównaniu do geometrii 5XXXX,  dla konformacji 4XXXX obserwuje się mniejsze 
odległości jonów metalu od średniej płaszczyzny pierścienia pirazynowego. 
Cząsteczka tppz koordynująca w [Cd(NCS)2(-tppz)]n w sposób α-bis(bidentny) 
przyjmuje konformację 3NNNN, w której pierścień pirazynowy jest płaski, a skoordynowane 
jony Cd(II) znajdują się po przeciwnych stronach średniej płaszczyzny pierścienia 
pirazynowego (Rys. 6.3.66(b)). Kąty dwuścienne utworzone pomiędzy średnimi 
płaszczyznami pierścieni pirydylowych, a płaszczyzną pierścienia pirazynowego są równe 
48,07º (C15-C16-C17-C18-C19-N4) oraz 80,43º (C20-C21-C22-C23-C24-N5). Z kolei, 
pierścienie pirydylowe koordynujące do tego samego jonu Cd(II) są nachylone względem 
siebie pod kątem 87,26º. Co ciekawe, obliczenia kwantowo mechaniczne (Rozdział 2, 
Rys.2.2) wskazują że ten typ konformacji nie występuje w przypadku nieskoordynowanej 
cząsteczki tppz, a w przypadku związków kompleksowych był obserwowany tylko w 
układach  [tppzH2](BPh4)2 [16], [{Pt(PEt3)Cl}2µ-tppz][Pt(SnCl3)4(PEt3)] [32] oraz [{Pt-(2,2’-
bpy)}2(tppz)](PF6)4·3CHCl3·4H2O [31]. 
W omawianym polimerze odległości pomiędzy sąsiadującymi jonami Cd(II)  wynoszą 
odpowiednio 8,668 Å oraz 7,357 Å dla mostka α-bis(bidentnego) oraz bis(tridentnego). Druga 
wartość (7,357 Å) jest zbliżona do odległości występujących w związkach opartych na 
bis(tridentnym) mostku tppz, które wynoszą odpowiednio 7,515 Å dla [Cd2(μ1,1-
N3)2(NO3)2(μ-tppz)]n·2nMeOH [326], 7,527 Å dla [Cd2(μ1,1-N3)(μ1,1-N3)(μ-tppz)]n [326], 
7,416 Å dla [Cd2(μ-Cl3)(μ-pic)(μ-tppz)]n [333], 7,286 Å dla [{CdCl2}2(µ-tppz)].ethylene 
glycol [5d] oraz 7,323 Å dla [Cd2(NO3)4(CH3O)2(μ-tppz)] [334]. 
 Rysunek 6.3.68 przedstawia otoczenie koordynacyjne jonów Cd(II) w polimerze 
[Cd(NCS)2(-tppz)]n. Tworzy je siedem atomów azotu, z czego pięć z nich pochodzi od 




Rys. 6.3.68. Otoczenie koordynacyjne jonu Cd(II) w polimerze [Cd(NCS)2(-tppz)]n. 
W celu określenia geometrii wielościanu koordynacyjnego zastosowano metodę CShM 
(Continuous Shape Measures), której założenia zostały przedstawione w Rozdziale 4.1. W 
obliczeniach rozważane były trzy wielościany modelowe: bipiramida pentagonalna (PBPY), 
oktaedr z piramidą (COC), a także pryzmat trygonalny z piramidą (CTP), dla których 
parametry odkształcenia  (SQ) wyniosły odpowiednio 3,685, 2,244 oraz 2,649. Otrzymane 
parametry wskazują na geometrię pośrednią pomiędzy pryzmatem trygonalnym z piramidą a 
bipiramidą pentagonalną. Znaczące odkształcenia od obu geometrii bezpośrednio wynikają z 
jednoczesnej koordynacji dwóch cząsteczek tppz w płaszczyźnie ekwatorialnej. Kąty 
pomiędzy atomami azotu znajdującymi się w płaszczyźnie ekwatorialnej a atomami azotu 
zajmującymi pozycje aksjalne leżą w zakresie od 73,91(12)º do 106,81(11)º. Natomiast kąt 
pomiędzy atomami azotu leżącymi w pozycjach aksjalnych (N(98)–Cd(1)–N(99)) wynosi 
172,53(15)º.  
W wyniku koordynacji dwóch jonów Cd(II) do cząsteczki tppz o właściwościach π-
akceptorowych następuje wydłużenie wiązań Cd–Npz (Å) i Cd–Npy (2.491(3) oraz 2.490(3) Å) 
w porównaniu ze związkami jednordzeniowymi.  Niemalże linowe aniony NCS– (kąty N–C–S 
są równe 178,6(5)º oraz 178,8(5)º) koordynują do atomu centralnego odpowiednio pod kątem 
147,0(4) and 157,5(4)º. Utworzone wiązania Cd–NNCS (2.223(4) Å dla Cd(1)–N(98) oraz 
2.294(4) Å dla Cd(1)–N(99)) są krótsze niż Cd–Ntppz, wskazując na silniejsze przyciąganie 
grup tiocyjanianowych do jonu centralnego. Podobną zależność stwierdzono również dla 
wcześniej opisanych tiocyjanianowych związków koordynacyjnych Mn(II), Co(II) czy Ni(II).   
Z analizy upakowania w sieci krystalicznej wynika (Mercury 3.8 [146]), że łańcuchy 
[Cd(NCS)2(-tppz)]n łącza się ze sobą poprzez słabe oddziaływania ••• (Tabela 6.3.33) 
występujące pomiędzy pirydylowymi pierścieniami cząsteczek tppz oraz poprzez 
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oddziaływania Cd–S•• (Tabela 6.3.34),  tworząc trójwymiarową sieć supramolekularną, 
którą obrazuje Rys.6.3.69.  
 
Rys.6.3.69. Trójwymiarowa sieć supramolekularna utworzona z łańcuchów [Cd(NCS)2(-tppz)]n 
połączonych ze sobą poprzez słabe oddziaływania ••• oraz Cd–S••. 
 
Tabela 6.3.33. Oddziaływania π•••π stackingowe dla kompleksów Cd(II).  
Cg(I)•••Cg(J) Cg(I)•••Cg(J) [Å] α[°] β[°] γ [°] Cg(I)-Perp [Å] Cg(J)-Perp [Å]  
[Cd(NCS)2(-tppz)]n 
Cg(1)•••Cg(1)c 3,617(3) 0 23,46 23,46 3,3178(18) 3,3178(18) 
Cg(2)•••Cg(3)d 3,840(3) 8,6(2) 25,78 23,77 -3,514(2) 3,458(2) 
Cg(4)•••Cg(4)e 3,797(3) 0 25,23 25,23 3,4354(19) 3,4353(19) 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] 
Cg(5)•••Cg(5)i 3,5791(19) 0 18,79 18,79 -3,3883(13) -3,3884(13) 
[Cd(NCO)2(tppz)] 
Cg(6)•••Cg(7)n 3,697(4) 11,4(3) 25,25 13,85 -3,589(3) 3,343(2) 
Cg(4)•••Cg(8)o 3,747(4) 8,1(3) 28,70 25,13 3,392(2) 3,286(3) 
Cg(I)•••Cg(J) = odległość pomiędzy środkami geometrycznymi pierścieni aromatycznych; α = kąt dwuścienny 
pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni I i J; β = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do 
płaszczyzny I; γ = kąt pomiędzy wektorem Cg(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; Cg(I)-Perp = najkrótsza 
odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(I), a średnią płaszczyzną pierścienia 
J; Cg(J)-Perp = najkrótsza  odległość między środkiem geometrycznym pierścienia aromatycznego Cg(J), a 
średnią płaszczyzną pierścienia I. 
Cg1 = środek geometryczny pierścienia N2/C3/C4/C5/C6/C7;  
Cg2 = środek geometryczny pierścienia N3/C8/C9/C10/C11/C12;   
Cg3 = środek geometryczny pierścienia N4/C15/C16/C17/C18/C19;   
Cg4 = środek geometryczny pierścienia N5/C20/C21/C22/C23/C24;  
Cg5 = środek geometryczny pierścienia N4/C10/C11/C12/C13/C14;  
Cg6 = środek geometryczny pierścienia N6/C15/C16/C17/C18/C19;  
Cg7 = środek geometryczny pierścienia N1/C1/C2/N2/C3/C4;  
Cg8 = N3/C5/C6/C7/C8/C9. 
Kody symetrii: (c) = 3-x, 2-y, 1-z;  (d) = x, 1+y, z; (e) = 1-x, 1-y, -z; (i) = -x, 2-y, 1-z; (n) = -1/2+x, 3/2-





Tabela 6.3.34. Oddziaływania C–S••• π, N–O•••π oraz C–O•••π dla kompleksów Cd(II).  
Y-X(I)•••Cg(J) X(I)•••Cg(J) [Å] X-Perp [Å] γ [°] Y-X•••Cg(J) [°] 
[Cd(NCS)2(-tppz)]n 
C(98)-S(98)•••Cg(1)f 3,800(3) -3,566 20,19 139,15(19) 
C(99)-S(99)•••Cg(2)g 3,581(2) -3,546 7,99   146,4(2) 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] 
C(99)-S(99)•••Cg(9) 3,9403(17) -3,589 24,36 71,88(12) 
[Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n 
N(4)-O(3)•••Cg(2)m 3,643(6) 3,509 15,57   96,6(3) 
[Cd(NCO)2(tppz)] 
C(98)-O(98)•••Cg(5)p 3,550(7) -3,292 21,99 95,5(5)   
γ = kąt pomiędzy wektorem X(I)→Cg(J) a normalną do płaszczyzny J; X-Perp = najkrótsza odległość pomiędzy 
atomem X, a średnią płaszczyzną pierścienia J 
Cg1 = środek geometryczny pierścienia = N2/C3/C4/C5/C6/C7;  Cg2 = środek geometryczny pierścienia 
N3/C8/C9/C10/C11/C12;  Cg5 = środek geometryczny pierścienia N4/C10/C11/C12/C13/C14; Cg9 = środek 
geometryczny pierścienia N3/C5/C6/C7/C8/C9 
Kody symetrii: (f) = 1+x, y, z; (g) = 2-x, 1-y, 1-z; (m) = -1/2+x, 1/2-y, 1/2+z; (p) = 1/2-x, 1-y, 1/2+z. 
Strukturę molekularną drugiego z tiocyjanianowych związków Cd(II), 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)]  prezentuje Rysunek 6.3.70.  
 
Rys. 6.3.70. Struktura molekularna kompleksu [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)]. 
 
Kompleks [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] jest monomerem, w którym jon centralny jest 
siedmiokoordynacyjny, a związek wykazuje geometrię zniekształconej bipiramidy 
pentagonalnej. Wielościan koordynacyjny definiują atomy azotu i tlenu pochodzące od 
tridentnej cząsteczki tppz i bidentnej grupy azotanowej, które tworzą płaszczyznę 
ekwatorialną oraz cząsteczki wody i jonu NCS– leżących w pozycjach aksjalnych. Geometrię 
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zniekształconej bipiramidy pentagonalnej potwierdzają obliczenia CShM (Continuous Shape 
Measures), zgodnie z którymi najmniejsza wartość parametru odkształcenia od idealnego 
wielościanu (SQ = 1,586) odpowiada właśnie PBPY (dla oktaedru z piramidą (COC) i 
pryzmatu trygonalnego z piramidą (CTP) wartości SQ wyniosły odpowiednio 7,011 oraz 
5,308).  
 Odchylenia geometrii kompleksu od wielościanu PBPY bezpośrednio wynikają z 
jednoczesnej koordynacji tridentnej cząsteczki tppz, tworzącej dwa pięcioczłonowe 
pierścienie chelatowe  oraz bidentnej grupy azotanowej, która tworzy z atomem 
centralnym czteroczłonowy pierścień chelatowy . Z uwagi na obecność pierścieni 
chelatowych, kąty w płaszczyźnie ekwatorialnej znacznie odbiegają od wartości 72º, 
obserwowanej dla wielościanu idealnego i wynoszą 52,36(7)º dla O(2)–Cd(1)–O(1), 68,39(7)º 
dla N(1)–Cd(1)–N(3), 69,58(7)º dla N(1)–Cd(1)–N(5), 86,81(7)º dla O(1)–Cd(1)–N(3) oraz 
85,01(7)º dla N(5)–Cd(1)–O(2). Kąty cis pomiędzy atomami w pozycjach aksjalnych a 
atomami znajdującymi się w płaszczyźnie ekwatorialnej przyjmują wartości mieszczące się w 
zakresie od 80,60(8)º do 101,11(7)º. Natomiast, kąt N(99)–Cd(1)–O(99) jest równy 
177,12(8)º.  
 Podobnie jak w przypadku siedmiokoordynacyjnych związków Mn(II) 
([Mn(NO3)2(H2O)(tppz)], [Mn(N3)(NO3)(H2O)(tppz)] oraz  [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n) 
bidentna koordynacja grupy azotanowej została potwierdzona w oparciu o kryteria 
Kleywegt’a (Tabela 6.3.35) [168].  
Tabela 6.3.35. Kryteria Kleywegt’a umożliwiające określenie sposobu koordynacji grupy NO3– oraz 











l2-l1 (Å) >0,6 0,3–0,6 <0,3 0,06 0,12 
A1-A2 (
o) >28 14–28 <14 2,6 5,7 
l3-l2 (Å) <0,1 0,1–0,2 >0,2 0,34 0,47 
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Również długości wiązań Cd–O𝑁𝑂3(równe 2,388(2) Å oraz 2,479(2) Å) pozostają w 
dobrej zgodności ze średnią wartością 2,454(8) Å, obliczoną na podstawie 55 analogicznych 
kompleksów zwierających w swojej strukturze bidentną grupę azotanową oraz tridentny 
ligand N-donorowy (według bazy Cambridge Structural Database 5.37).  
Strukturalne podobieństwo do siedmiokoordynacyjnych monomerów Mn(II) 
obserwuje się również w geometrii liganda tppz, który wykazuje konformację 4XNNX 
(Rys.6.3.71). Kąty dwuścienne pomiędzy średnimi płaszczyznami skoordynowanych 
pierścieni pirydylowych a średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego (α) są równe 20,32º 
oraz 27,16º, podczas gdy kąty dwuścienne dla nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych 
(β) wynoszą 35,36º oraz 35,00º.  
 
Rys. 6.3.71. Konformacja 4XNNX cząsteczki tppz w związku [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)]. 
W porównaniu do polimeru [Cd(NCS)2(-tppz)]n, dla monomeru 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] długości wiązań Cd–Npy (2,384(2) Å oraz 2,352(2) Å) oraz Cd–
Npz (2,354(2) Å) są wyraźnie krótsze, a ich wartości dobrze korelują z odpowiednimi 
długościami dla [Cd(dca)(NO3)(tppz)(H2O)] (Cd–Npy = 2,387(3) Å i 2,356(3) Å, Cd–Npz = 
2,362(3) Å) [326]. Z kolei, długość wiązania Cd–OH2O (2,348(3) Å) odpowiada wartości 
średniej (2,325(70)Å) obliczonej na podstawie 73 siedmiokoordynacyjnych związków 
kompleksowych Cd(II) znalezionych w bazie CSD (Cambridge Structural Database 5.37).  
  Cząsteczki [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] w sieci krystalicznej są połączone ze sobą 
poprzez wiązania wodorowe O–H•••N, utworzone poprzez skoordynowaną cząsteczkę wody 
oraz atomy azotu należące do pirydylowego pierścienia cząsteczki tppz oraz grupy 
tiocyjanianowej (O–H(99A)•••N(6)h i O(99)–H(99A)•••N(6)h o odległościach D•••A 
wynoszących odpowiednio 2,859(3) Å i 2,989(3) Å oraz kątach D–H•••A równych 131,0° i 
156,9º, kod symetrii: (h) = 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z). Takie połączenie monomerycznych cząsteczek  
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] prowadzi do powstania supramolekularnego łańcucha 
ułożonego równolegle do osi krystalograficznej b, w którym najmniejsza odległość Cd•••Cd 
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jest równa 5,6756(4) Å (Rys. 6.3.72(a)). Następnie, otrzymane łańcuchy oddziałują ze sobą 
poprzez dwa typy oddziaływań: ••• stackingowe (Tabela 6.3.33), występujące pomiędzy 
pierścieniami pirydylowymi oraz C–S••• (Tabela 6.3.34) pomiędzy jonem tiocyjanianowym, 
a pierścieniem pirydylowym cząsteczki tppz. To z kolei, prowadzi do powstania 
trójwymiarowej sieci supramolekularnej przedstawionej na Rysunku 6.3.72(b). 
  
 
Rys. 6.3.72. (a) Supramolekularny łańcuch utworzony z cząsteczek  [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] w 
wyniku obecności wiązań wodorowych O–H•••N; (b) Supramolekularna sieć 3D z zaznaczonymi 
oddziaływaniami  O–H•••N, ••• oraz C–S•••. 
 ‘Usunięcie’ cząsteczki wody ze sfery koordynacyjnej monomeru 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] prowadzi do powstania jednowymiarowego polimeru 
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koordynacyjnego o wzorze  [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n rozszerzającego się wzdłuż osi 
krystalograficznej [100] (Rys.6.3.73).  
 
Rys.6.3.73. (a) Jednostka asymetryczna związku [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n z zaznaczoną numeracją 
atomów; (b) Fragment łańcucha [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n , kody symetrii: (j) = -1+x, y, z;              
(k) = -1+x, y, z; (l) = 2-x, -y, 1-z. 
Struktura polimeru przyjmuje postać drabiny, której szkielet tworzą jony Cd(II) 
połączone ze sobą poprzez pojedyncze mostki 1,3-NCS–, natomiast rolę „szczebli” pełni 
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ligand tppz koordynujący w sposób bis(tridentny). Atomy centralne są siedmiokoordynacyjne 
i tak jak w monomerze [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] przyjmują geometrię zniekształconej 
bipiramidy pentagonalnej, co potwierdzają wartości parametrów odkształcenia (SQ =  3,246 
dla PBY, 9,063 dla COC oraz 7,609 dla CTP). Płaszczyznę ekwatorialną wielościanu 
koordynacyjnego definiują trzy atomy azotu należące do cząsteczki tppz oraz dwa atomy 
tlenu grupy azotanowej. Natomiast pozycje aksjalne zajmują atomy azotu pochodzące od 
mostków tiocyjanianowych.  
Podobnie jak w [Cd(NCS)2(-tppz)]n, obecne w polimerze [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-
tppz)]n bis(tridentne) cząsteczki tppz wykazują konformację 5XXXX (Tabela 6.3.30). 
Pierścienie pirydylowe są nachylone do średniej płaszczyzny pierścienia pirydylowego pod 
kątem 38,72º oraz 32,89º, a kąt dwuścienny pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni 
pirydylowych koordynujących do tego samego atomu centralnego przyjmuje wartość 40,82º. 
Kolejną cechą polimeru zbieżną z właściwościami układu [Cd(NCS)2(-tppz)]n jest 
wydłużenie wiązania Cd–Npz (2,429(4) Å) względem Cd–Npy (2,344(4) Å oraz 2,384(4) Å), 
co jest konsekwencją mostkowej koordynacji liganda tppz. Niemal liniowe mostki 
tiocyjanianowe (kąt N(99)–C(99)–S(99) wynosi 178,9(5)º) koordynują do jonów centralnych 
przez atom siarki pod kątem C(99k)–S(99k)–Cd(1) = 111,5(2)° (kod symetrii: (k) = 1+x,y,z) 
oraz atom azotu pod kątem C(99)–N(99)–Cd(1) = 129,4(4)º. Z kolei, długości wiązań M–
NNCS oraz M–SNCS  przyjmują wartości równe odpowiednio 2,347(5) Å i 2,7932(17) Å , które 
pozostają w dobrej zgodności z wartościami obserwowanymi w innych związkach Cd(II) 
opartych na mostkach tiocyjanianowych. Mostki tiocyjanianowe łączą jony Cd(II) na 
odległość 6,916 Å, natomiast ligand tppz oddziela atomy centralne na odległość 7,274 Å.  
Ciekawym wydaje się porównanie struktury związku [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n 
z wcześniej otrzymanymi polimerami koordynacyjnymi [Cd2((1,1-N3)2(NO3)2(-
tppz)]n·2nMeOH oraz [Cd(1,5-dca)(NO3)(tppz)]n [326]. W związkach [Cd2(1,3-
NCS)2(NO3)2(-tppz)]n i [Cd2((1,1-N3)2(NO3)2(-tppz)]n·2nMeOH cząsteczki [Cd2(1,3-
NCS)2(NO3)2(-tppz)] lub [Cd2((1,1-N3)2(NO3)2(-tppz)] łączą się ze sobą poprzez mostki  
1,3-NCS– i ligand tppz koordynujący w sposób bis(tridentny) w polimer 1D o topologii 
drabiny. Z kolei, zastosowanie dłuższego łącznika dicyjanoamidowego w strukturze 
[Cd((1,5-dca)(NO3)(tppz)]n sprzyja utworzeniu się prostego łańcucha, w którym ligand tppz 
koordynuje do jonów Cd(II) w sposób terminalny.  
  Analiza upakowania (Mercury 3.8 [146]) dla związku [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-
tppz)]n wykazała, że opisane powyżej łańcuchy polimeru wiążą się ze sobą w sieci 
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krystalicznej poprzez oddziaływania N–O••• (Tabela 6.3.34) tworząc dwuwymiarową sieć 
supramolekularną przedstawioną na Rysunku 6.3.74. 
 
Rys.6.3.74. Supramolekularna sieć 2D związku [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n  z zaznaczonymi 
oddziaływaniami  N–O•••. 
 W rezultacie syntez z udziałem jonów izocyjanianowych zostały otrzymane dwa 
związki koordynacyjne Cd(II) z ligandem tppz: monomer [Cd(NCO)2(tppz)] oraz 
dwuwymiarowy polimer [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n.  
Sferę koordynacyjną jonów Cd(II) w monomerze [Cd(NCO)2(tppz)] tworzy sześć 
atomów azotu pochodzących od tridentnej cząsteczki tppz oraz dwóch ligandów 
izocyjanianowych (Rys.6.3.75). Geometria wielościanu koordynacyjnego jest pośrednia 
pośrednią pomiędzy piramidą kwadratową a bipiramidą trygonalną ze wskazaniem na 
pierwszą z nich, o czym świadczy wartość współczynnika Addison’a (τ) wynosząca 0,35. 
Potwierdzają to również obliczenia CShM, zgodnie z którymi parametry odkształcenia (SQ) 
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od wielościanu idealnego są równe 7,391 dla bipiramidy trygonalnej oraz 2,429  dla piramidy 
kwadratowej. Płaszczyznę ekwatorialną wielościanu definiują cztery atomy azotu pochodzące 
od liganda tppz oraz jonu NCO–. Atom centralny jest oddalony od płaszczyzny ekwatorialnej 
o 0,4721(38) Å w kierunku pozycji aksjalnej, zajmowanej przez drugi anion NCO–. Podobne 
cechy strukturalne występowały również we wcześniej zbadanych pięciokoordynacyjnych 
kompleksach metali przejściowych zawierających ligand tppz tj. [Cu(NCO)2(tppz)].0,4H2O 
[48], [Cu(N3)2(tppz)]
.0.33H2O [4], [Cu(NCS)2(tppz)] [47] and [Mn(NCS)2(tppz)]. 
 
Rys.6.3.75. Struktura molekularna związku koordynacyjnego [Cd(NCO)2(tppz)]. 
 Cząsteczka tppz, podobnie jak w kompleksie [Mn(NCS)2(tppz)] (Rys. 6.3.3, Rozdział 
6.3.1), przyjmuje konformację 1XNNX (Tabela 6.3.31) charakteryzującą się niemal płaskim 
pierścieniem pirazynowym oraz ułożeniem wszystkich pirydylowych atomów azotu nad 
średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego. Nieskoordynowane pierścienie pirydylowe są 
skręcone względem średniej płaszczyzny pirazyny pod kątem (α) 40,25º oraz 42,23º, a kąty 
dwuścienne utworzone przez nieskoordynowane pierścienie pirydylowe (β) wynoszą 34,05º i 
31,25º. W przypadku pozostałych pieciokoordynacyjnych kompleksów metali przejściowych 
(dla których parametry strukturalne zostały zestawione w Tabeli  4.1.1.) geometria cząsteczki 
tppz znacznie odbiega od formy występującej w monomerach [Cd(NCO)2(tppz)] oraz 
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[Mn(NCS)2(tppz)]. W układach zaczerpniętych z literatury (Tabeli  4.1.1.) pierścień 
pirazynowy jest bardziej skręcony niż w kompleksie [Cd(NCO)2(tppz)], a atomy azotu 
nieskoordynowanych pierścieni pirydylowych leżą po różnych stronach średniej płaszczyzny 
pirazyny.  
 Wartości kątów N–C–O (177,9(10)º oraz 175,4(10)º) świadczą o liniowej budowie 
jonów NCO–. Kąty C–N–Cd wykazują znacznie większe odchylenia od liniowości C(99)–
N(99)–Cd(1) = 167,8(9)º oraz C(98)–N(98)–Cd(1) = 167,4(9)º). Warto też zauważyć, że dla 
grupy NCO– zajmującej pozycję aksjalną wiązanie Cd(1)–N(99) (2,207(6) Å) jest dłuższe niż 
wiązanie Cd(1)–N(98) (2,100(6) Å) odpowiadające grupie izocyjanianowej leżącej w 
płaszczyźnie ekwatorialnej. Podobne zależności były obserwowane również dla pozostałych 
pieciokoordynacyjnych związków z tppz, które zostały zestawione w Tabeli 4.1.1. Z kolei, 
analogicznie do wszystkich monomerów zawierających w swojej strukturze tridentną 
cząsteczką tppz,  długość wiązania Cd–Npz (2,359(4))  jest większa od Cd–Npy.  
W sieci krystalicznej cząsteczki [Cd(NCO)2(tppz)] łączą się ze sobą poprzez słabe 
oddziaływania π•••π (Tabela 6.3.33) pomiędzy pierścieniem pirydylowym a pirazynowym 
cząsteczki tppz, a także oddziaływania C–O•••π (Tabela 6.3.34) występujące pomiędzy 
pierścieniem pirydylowym liganda tppz oraz grupą izocyjanianową leżącą w płaszczyźnie 
ekwatorialnej (Rys.6.3.76).  
 




Ostatni z otrzymanych przeze mnie kompleksów Cd(II) z ligandem tppz, [Cd2(1,1-
NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n, jest dwuwymiarowym polimerem koordynacyjnym o topologii 
plastra miodu (opisywanej symbolem Schlafi’ego {63}). Dwuwymiarowe warstwy polimeru, 
ułożone równolegle do płaszczyzny (001), są zbudowane z łańcuchów [Cd(NCO)]n 
połączonych ze sobą poprzez cząsteczki tppz, które koordynują do atomów centralnych w 
sposób bis(tridentny) (Rys.6.3.77). Koordynacyjne łańcuchy [Cd(NCO)]n wykazują topologię 
typu zyg-zag i składają się z naprzemiennie ułożonych podwójnych mostków 
izocyjanianowych 1,1-NCO– oraz 1,3-NCO–, łączących atomy centralne wzdłuż osi 
krystalograficznej [100]. Atomy kadmu(II) oraz azotu tworzące mostek Cd2(1,1-NCO)2  leżą 
w jednej płaszczyźnie, a odległość pomiędzy centrami metalicznymi przyjmuję wartość 3,629 
Å. Z drugiej strony, koordynacja izocyjanianowych mostków 1,3-NCO–, prowadzi do 
utworzenia ośmioczłonowych pierścieni  o konformacji krzesłowej i  
odległości Cd•••Cd równej 5,858 Å. Najważniejsze długości wiązań oraz miary kątów 
tworzące opisane powyżej mostki izocyjanianowe przyjmują następujące wartości: Cd(1)–
N(99) = 2,253(3) Å, Cd(1)–N(99)r = 2,460(3) Å  Cd(1)–N(99)–Cd(1)r = 100,60(10) (r): 1-
x,2-y,2-z, (1,1-NCO–); Cd(1)–N(98) = 2,177(3) Å, Cd(1)–O(98)s = 2,673(3) Å and C(98)–
N(98)–Cd(1) = 153,8(3) , Cd(1)s–O(98)–C(98) = 118,4(2) (s): 2-x,2-y,2-z (1,3-NCO–).  
Atomy centralne w strukturze [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n przyjmują 
geometrię zniekształconej bipiramidy pentagonalnej wyznaczonej przez atomy donorowe 
pochodzące od czterech grup izocyjanianowych oraz cząsteczki liganda tppz. 
Bis(tridentny)ligand tppz przyjmuje konformację 5XXXX (Tabela 6.3.31). Pierścienie 
pirydylowe są nachylone w kierunku średniej płaszczyzny pirazyny pod kątem 30,32º oraz 
34,54º, a kąt dwuścienny pomiędzy pierścieniami pirydylowymi koordynującymi do tego 
samego centrum metalicznego wynosi 50,98º. Podobnie jak w polimerze [Cd(NCS)2(-
tppz)]n, wiązanie Cd–Npz (2,582(2) Å) jest dłuższe od Cd–Npy (2,420(3) Å oraz 2,517(3) Å), a 
kąty chwytu N(1)–Cd(1)–N(2) oraz N(1)–Cd(1)–N(3) są równe 63,53(8)º oraz 62,75(8)º. 
Natomiast odległość pomiędzy jonami Cd(II) oddzielonymi od siebie przez ligand tppz 





Rys.6.3.77. (a) Fragment dwuwymiarowej struktury kompleksu [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n z 
zaznaczoną numeracją atomów, (b) Dwuwymiarowa sieć polimeru [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n,  
kody symetrii (q): 1-x,1-y,2-z; (r): 1-x, 2-y,2-z; (s): 2-x,2-y,2-z. 
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Godnym uwagi jest fakt, że polimery koordynacyjne metali przejściowych oparte na 
łącznikach izocyjanianowych są niezwykle rzadkie. Wyszukiwania w bazie CSD (Cambridge 
Structural Database, Version 5.37) wykazały istnienie tylko 17 tego typu struktur. Wśród nich 
stwierdzono istnienie jedynie dwóch polimerów Cd(II): [Cd3(μ1,1-NCO)6(NH2C5H4N)3]n [337] 
oraz [Cd(μ1,1-NCO)2(tp)]n [338]. Ponadto, mostkowy sposób koordynacji anionów NCO– 
został potwierdzony jedynie dla dimerów oraz  związków o strukturze kostki (z ang. cubane 
like). Analiza danych strukturalnych wskazuje także, że jony izocyjanianowe (w 
przeciwieństwie do jonów tiocyjanianowych), częściej tworzą mostki typu 1,1-NCO– niż 1,3-
NCO– (Rys. 6.3.78 i 6.3.79). Podobne zależności zaobserwowano dla azydkowych 
organiczno-nieorganicznych materiałów hybrydowych (Rys.6.3.80, Cambridge Structural 
Database, Version 5.37).  
 
Rys. 6.3.78. Wykres przedstawiający liczbę struktur metali przejściowych opartych na mostkach 





Rys. 6.3.79. Wykres przedstawiający liczbę struktur kadmu opartych na mostkach tiocyjanianowych, 
według bazy CSD (Cambridge Structural Database, Version 5.37)  
 
 
Rys. 6.3.80. Wykres przedstawiający liczbę struktur związków kadmu opartych na mostkach 
azydkowych, według bazy CSD (Cambridge Structural Database, Version 5.37)  
W celu potwierdzenia obecności jonów pseudohalogenowych oraz liganda tppz w 
sferze koordynacji otrzymanych związków Cd(II) przeprowadzono badania spektroskopowe 
w zakresie poczerwieni. W widmach IR uzyskanych kompleksów obserwuje się intensywne 
pasma absorpcyjne przy częstościach 2066 i 2041 cm–1 dla [Cd(NCS)2(-tppz)]n, 2014 cm–1 
dla [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)], 2035 cm
–1 dla [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n, 2197 cm–1 
dla [Cd(NCO)2(tppz)] oraz 2210 i 2159 cm
–1 dla [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n, które 
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przypisuje się drganiom rozciągającym ν(CN) jonów NCS– oraz NCO–. Natomiast pasma 
odpowiadające drganiom rozciągającym (C=N) i (C=C) cząsteczki tppz występowały we 
wszystkich otrzymanych związkach w rejonie 1593–1566 cm–1.  
 Dla wszystkich omówionych powyżej związków koordynacyjnych Cd(II) i liganda 
tppz przeprowadzono badania właściwości emisyjnych, a szczegółowe dane dotyczące  
zakresów wzbudzenia i emisji, a także czasów życia stanów wzbudzonych oraz wydajności 
kwantowych zostały zestawione w Tabeli 6.3.36. Widma emisyjne otrzymanych związków 
koordynacyjnych Cd(II) prezentują Rysunki 6.3.81, 6.3.82, 6.3.83 oraz 6.3.84. W przypadku 
wolnego liganda, badania emisyjne w ciele stałym przeprowadzono dla dwóch odmian 
polimorficznych, krystalizujących odpowiednio w układzie jednoskośnym P21/n oraz 
tetragonalnym I41/a. Jak pokazano na Rysunku 6.3.81 maksimum emisji odmiany 
polimorficznej krystalizującej w układzie tetragonalnym jest wyraźnie przesunięte w kierunku 
dłuższych fal w porównaniu z emisją odmiany jednoskośnej. Aby wyjaśnić różnice pomiędzy 
właściwościami luminescencyjnymi obu odmian przeprowadzono analizę porównawczą 
dotyczącą ułożenia pierścieni pirydylowych względem średniej płaszczyzny pirazyny oraz 
obecności i rodzaju oddziaływań międzycząsteczkowych występujących w sieciach 
krystalicznych form polimorficznych. Jak już wspomniałam w Rozdziale 2, polimorficzne 
odmiany cząsteczki tppz wykazują tą samą  symetrię Ci, lecz w przypadku odmiany 
krystalizującej w układzie tetragonalnym sąsiadujące pierścienie pirydylowe przyjmują 
konformacje endo-exo (3XNXN), natomiast dla odmiany jednoskośnej wykazują konformację 
endo-endo (5NNNN). Jednakże, pomimo rożnego rozmieszczenia pierścieni pirydylowych  w 
przestrzeni, zarówno kąty dwuścienne pomiędzy nimi jak i odległości N•••N są 
porównywalne (szczegółowe parametry geometryczne dla obu konformerów zostały 
zestawione w Tabeli 2.1).  W celu określenia wpływu oddziaływań międzycząsteczkowych na 
właściwości emisyjne polimorficznych odmian liganda tppz wykorzystano analizę Hirshfeld’a 
[339], a wyniki przedstawiono na Rys.6.3.85(a) i (b) oraz 6.3.86(a) i (b).  
  
Tabela 6.3.36. Dane dotyczące właściwości luminescencyjnych otrzymanych związków koordynacyjnych Cd(II) oraz liganda tppz występującego w dwóch odmianach 
polimorficznych 
 




Φ (%) τ (ns) χ2 
[Cd(NCS)2(-tppz)]n ciało stałe 282 435 12472 0,28 0,17 (87,55%), 12,45 (12,45%) 1.071 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] 
CH3CN 270, 303, 375 468 5299 2,20 1,47 (54,50%), 0,01 (23,88%), 6,61 (21,61%) 1.152 
ciało stałe 
I: 276, 370 
II: 456 
I: 430 





0,29 (54,98%), 0,07 (24,26%), 1,24 (20,76%) 
0,23 (77,40%), 3,83 (22,60%) 
1.244 
1.172 
[Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n ciało stałe 368 564 9443 2,42 88590,00 (99,89%), 0,01 (0,11%) 1.165 
[Cd(NCO)2(tppz)] 










0,03 (42,48%), 0,46 (35,17%), 1,43 (22,35%) 
0,53 (60,26%), 3,21 (39,74%) 
1.203 
1.159 
[Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n ciało stałe 268, 302, 389 422 1807 4,5 0,23 1.107 
tppz [39] CH3CN 352 429 5099 <0,1 1,26(61,17%), 2,59(38,83%) 0.948 
tppz  
Układ jednoskośny 
ciało stałe 348 387 2896 4,58 0,28 1.083 
tppz 
Układ tetragonalny 















Rys.6.3.81. Widma emisji dwóch odmian polimorficznych (jednoskośny P21/n i tetragonalny I41/a) liganda 
tppz.  
 
Rys.6.3.82. Widma emisji kompleksów monomerycznych [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] i [Cd(NCO)2(tppz)] 




Rys.6.3.83. Widma emisji związków [Cd(NCS)2(-tppz)]n, [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)], [Cd2(1,3-
NCS)2(NO3)2(-tppz)]n, [Cd(NCO)2(tppz)], [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n oraz liganda tppz 
krystalizującego w układzie jednoskośnym zarejestrowanych w ciele w stałym.  
 
Rys.6.3.84. Widma wzbudzenia i emisji fluorescencji związków monomerycznych 







a) b) c) 
Rys.6.3.85. Powierzchnia Hirshfeld’a (a i b) z zaznaczonymi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi C–H•••N oraz dwuwymiarowy wykres punktowy funkcji dnorm dla 













a) b) c) 
Rys.6.3.86. Powierzchnia Hirshfeld’a (a i b) z zaznaczonymi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi C–H•••N oraz dwuwymiarowy wykres punktowy funkcji dnorm dla 






Dwuwymiarowe wykresy punktowe funkcji dnorm generuje się w oparciu o wyrażanie (24):  








𝑣𝑑𝑊                                            (24) 
  
gdzie: di – odległość z punktu znajdującego się na powierzchni Hirshfeld’a do najbliższego 
atomu znajdującego się na zewnątrz tej powierzchni, 
de – odległość z punktu znajdującego się na powierzchni Hirshfeld’a do najbliższego atomu 
znajdującego się wewnątrz tej powierzchni, 
𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑊– promień van der Waalsa atomu znajdującego się na zewnątrz powierzchni Hirshfeld’a, 
𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑊– promień van der Waalsa atomu znajdującego się wewnątrz powierzchni Hirshfeld’a, 
a na ich podstawie można wyznaczyć histogramy określające procentowy udział różnych 
oddziaływań międzycząsteczkowych (Rys.6.3.87) [339]. Analiza danych zamieszczonych na 
histogramie pozwala stwierdzić obecność silniejszych oddziaływań C–H•••N w tetragonalnej 
odmianie liganda tppz. Ich obecności najprawdopodobniej można przypisać batochromowe 
przesunięcie maksimum emisji. 
 
Rys.6.3.87. Procentowy udział różnych oddziaływań międzycząsteczkowych na powierzchni Hirshfeld’a 
dla jednoskośnej i tetragonalnej odmiany polimorficznej cząsteczki tppz.  
 
 Wszystkie otrzymane związki koordynacyjne Cd(II) z tppz były emisyjne w stanie 
stałym. Polimery [Cd(NCS)2(-tppz)]n oraz [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n, dla 
których ligand tppz przyjmuje konformację 5XXXX, wykazują pasmo emisji w zakresie barwy 
niebieskiej, z maksimum przy 435 nm dla [Cd(NCS)2(-tppz)]n oraz 422 nm dla [Cd2(1,1-
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NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n (Rys.6.3.83). Pasma emisji obu tych kompleksów, chociaż 
przesunięte w kierunku fal o niższej częstości w porównaniu do jednoskośnej formy wolnej 
cząsteczki tppz o konformacji 5NNNN, można przypisać przejściom elektronowym IL (π–π*).  
Przesunięcie batochromowe jest rezultatem koordynacji cząsteczki tppz do jonów Cd(II). 
Czasy zaniku luminescencji dla obu związków są rzędu nanosekund, co wskazuje na 
fluorescencyjny charakter emisji promieniowania.  
W przypadku jednordzeniowych związków kadmu, położenia pasm emisji były 
zależne od energii wzbudzenia. Przy wzbudzeniu falą o długości 276 nm i 370 nm dla 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] oraz 262 nm  dla [Cd(NCO)2(tppz)] w widmach obu związków 
pasmo emisji występuje przy ∼430 nm i odpowiada przejściom elektronowym π-π*tppz 
(Rys.6.3.83). W efekcie koordynacji liganda do centrum metalicznego wzrasta jego 
sztywność, co powoduje znaczne zmniejszenie strat energii wywołanych przejściami 
bezpromienistymi i w konsekwencji zwiększenie wydajności kwantowej emisji w porównaniu 
z wolnym ligandem organicznym (Tabela 6.3.36). Z drugiej strony, przy wzbudzeniu falą o 
niższej energii (456 nm dla [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] oraz 419 dla [Cd(NCO)2(tppz)]) 
obserwuje się szerokie  pasma emisji przy 564 nm dla [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] oraz przy 
514 nm i 555 nm dla [Cd(NCO)2(tppz)]. Pasma te przypisuje się przejściom typu LLCT 
(przeniesienie ładunku pomiędzy skoordynowanymi ligandami) Obecność przejść 
elektronowych typu MLCT oraz LMCT w związkach koordynacyjnych kadmu(II) jest mało 
prawdopodobna z uwagi na trwałą konfigurację elektronową jonów Cd(II). Podobnie jak w 
przypadku polimerów, czasy zaniku luminescencji dla obu związków monomerycznych są 
rzędu nanosekund sugerując, że emisja obu związków ma charakter fluorescencji.  
Analizując dane z Tabeli 6.3.36. warto zauważyć, że czas zaniku luminescencji dla 
polimeru [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n jest znacznie dłuższy od czasów obserwowanych 
w przypadku pozostałych związków i wynosi 88 μs. Tak długi czas życia stanu wzbudzonego 
wraz z dużą wartością przesunięcia Stokesa wskazuje na fakt, iż emitowane promieniowanie 
ma raczej charakter fosforescencji.   
 Badania właściwości luminescencyjnych związków jednordzeniowych 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] i [Cd(NCO)2(tppz)] przeprowadzono także w roztworze 
acetonitrylu. Pasma emisji z maksimum przy 468 nm dla [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] oraz 
403 nm i 460 nm dla [Cd(NCO)2(tppz)] odpowiadają przejściom elektronowym typu IL (π–
π*). W porównaniu z widmem wolnego liganda organicznego (również zmierzonego w 
roztworze acetonitrylu) obserwuje się tylko nieznaczne przesunięcie pasm emisji 
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(Rys.6.3.84), co jest spowodowane niewielkimi zaburzeniami wywołanymi przyłączeniem 
cząsteczki tppz do jonów Cd(II) o różnym otoczeniu koordynacyjnym. 
Ostatni etap badań nad związkami koordynacyjnymi Cd(II) obejmował analizę 
termograwimetryczną. Rozkład termiczny rozważanych kompleksów jest procesem 
wieloetapowym (Tabela. 6.3.37).  
Tabela 6.3.36. Etapy termicznego rozkładu związków koordynacyjnych Cd(II). 
  
[Cd(NCS)2(tppz)]n  
 Etap I m.l. 50.34% / 50.94% (269-431°C); exo;  










 Etap II m.l. 25.95% / 25.64% (431-593°C); exo;  





+, CH+,  NO+, NO2
+ 
nCdS* 
 Etap III m.l. -4.97% / -5.17% (593-638°C); exo;  
 v.p.: uptake of O2
+ 
nCdSO4* 
 Etap IV m.l. 2.33% / 2.33% (894-1000°C) exo; 
 v.p.: SO2
+; SO3  
n0.3 CdO* + n0.7 CdSO4* 
 Etap V m.l. 5.53% / 5.44% (6h annealing at 1000°C) exo; 
 v.p.: SO2
+; SO3  
nCdO* 
[Cd2(NCS)2(NO3)2(tppz)]n  
 Etap I m.l. 12.90% / 12.95% (248-318°C); exo;  




 Etap II m.l. 18.07% / 17.94% (318-433°C); exo;  










 Etap III m.l. 13.01% / 12.98% (433-513°C); exo;  





+, CH+, NO+, NO2
+ 
n[Cd2S0.4O0.4(SO4)1.2(py)2] 
 Etap IV m.l. 18.36% / 18.54% (513-596°C); exo;  





+, CH+, NO+, NO2
+ 
n[Cd2S0.4O0.4(SO4)1.2] 
 Etap V m.l. -1.48% / -1.50% (596-653°C); exo;  
 v.p.: uptake of O2
+ 
n0.4 CdO* + n1.6 CdSO4* 
 Etap VI m.l. 1.14% / 1.12% (948-1000°C) exo; 
 v.p.: SO2
+; SO3  
  n0.6 CdO* + n1.4 CdSO4* 
      Etap VII m.l. 7.86% / 7.87% (6h annealing at 1000°C) exo; 
 v.p.: SO2
+; SO3  
  n2CdO* 
 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] 
 Stage I m.l. 2.89% / 2.81% (116-174°C); endo;  
                    v.p.: H2O
+ 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)]  
 Stage II m.l. 8.50% / 8.45% (174-267°C); exo;  
                    v.p.: NO+, NO2
+ 
[Cd(NCS)O0.5(tppz)] 
 Stage III m.l. 19.03% / 19.11% (267-415°C); exo;  










 Stage IV m.l. 49.62 / 49.52% (415-629°C); exo;  











 Stage I m.l. 11.97% / 11.63% (268-344°C); exo;  




 Stage II m.l. 12.25% / 12.31% (344-436°C); exo;  





+, CH+, NO+, NO2
+ 
[CdO(py)4] 
 Stage III m.l. 54.01% / 54.10% (436-590°C); exo;  










         Stage I m.l. 17.70% / 17.41% (246-404°C); exo;  




          Stage II m.l. 29.25% / 29.47% (404-527°C); exo;  





+, CH+, NO+, NO2
+ 
[Cd2O2(py)2] 
        Stage III m.l. 20.11% / 20.25% (527-631°C); exo;  









v.p. = fragmentacja głównych produktów lotnych zgodnie z spektrometrią masową, m.l. – eksperymentalna utrata masy/ teoretyczna 
utrata masy, * - obecność produktu potwierdzona przez XRPD). 
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Najmniej stabilny termicznie okazał się monomer [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)], dla 
którego proces rozkładu rozpoczynał się w temperaturze 116 ºC i był związany z utratą 
skoordynowanej cząsteczki wody. Dla ‘bezrozpuszczalnikowych’ układów zawierających 
jony azotanowe lub izocyjanowe początkowy etap rozkładu rozpoczynał się w zakresie 
temperatur 174 – 269 ºC i odpowiadał utracie tych anionów w procesie egzotermicznym. W 
wyniku dalszego ogrzewania próbki dochodziło do jednoczesnego spalania anionów 
tiocyjanianowych (w związkach [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] i [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-
tppz)]n) oraz liganda organicznego ([Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)], [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-
tppz)]n, [Cd(NCO)2(tppz)], i [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n).  
We wszystkich badanych układach rozkład liganda tppz jest procesem 
dwustopniowym, rozpoczynającym się od degradacji pirazyny do związków lotnych, a 
następnie  spaleniu pozostałych cząsteczek pirydyny.  
Z uwagi na skomplikowany przebieg, procesy rozkładów polimerów zawierających 
aniony tiocyjanianowe wymagają dodatkowego komentarza. Aniony tiocyjanianowe pod 
wpływem temperatury rozkładają się i tworzą się siarczki lub siarczany Cd(II), które dopiero 
w kolejnym, długotrwałym etapie (1000 ºC) ulegają przekształceniu do tlenku kadmu(II). 
Podobne zależności były obserwowane już wcześniej w tiocyjanianowych kompleksach 
Cd(II) z chinazoliną [340]. W przypadku monomeru [Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] powyższy 
przebieg rozkładu anionów tiocyjanianowych nie był obserwowany, W tym przypadku, w 
rezultacie rozkładu jonów NO3– nastepowalo utleniane  jonow tiocyjanianowych, co 
prowadzilo do powstania CdO w dużo niższych temperaturach (629 ºC). Efekt ten nie był 
obserwowany dla polimeru [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-tppz)]n, z uwagi na mostkową 
koordynację jonów tiocyjanianowych. Warto również podkreślić, że dla wszystkich związków 
zmierzona masa produktu końcowego jest zbliżona do wartości obliczonej teoretycznie i  
mieściła się w granicach błędu doświadczalnego.   
 
7. Podsumowanie  
Niniejsza praca doktorska stanowi podsumowanie wyników badań nad grupą 
związków koordynacyjnych metali przejściowych konstruowanych w oparciu o ligand 
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazynowy (tppz) oraz jony halogenowe i  pseudohalogenowe 
(N3
–, NCS–, NCO–, N(NC)2
–, C(CN)3
–). Prowadzone przeze mnie badania obejmowały 
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syntezę, pomiary rentegonstrukturalne, a także charakterystykę ich właściwości 
spektroskopowych, katalitycznych oraz magnetycznych.  
W rezultacie przeprowadzonych badań otrzymałam 19 związków koordynacyjnych. 
Wśród otrzymanych związków można wyróżnić 5 grup: zwiazki koordynacyjne manganu(II), 
monomeryczne kompleksy kobaltu(II) o wzorze ogólnym [Co(tppz)2]Xn (gdzie n = 1 lub 2; X 
= dca, tcm, [Co(NCS)4]
2–, [Co(NCO)4]
2–), jednowymiarowe polimery koordynacyjne Co(II) i 
Ni(II), związki renu, a także kompleksy kadmu(II). Do syntezy polimerów koordynacyjnych, 
[MII(μ-1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n (gdzie MII = Co(II) oraz Ni(II)) oraz [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-
tppz)]n i [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n została wykorzystana metoda bloków 
budulcowych, polegająca na „spajaniu” kationowych jednostek [MII(NCS)(tppz)]+, 
[Cd2(NO3)2(-tppz)]2+ lub [Cd2(-tppz)]4+ za pomocą anionów pseudohalogenowych. U 
podstaw tej metody leży tzw. rozpoznanie molekularne, polegające na tym, że każda molekuła 
niesie zakodowaną w swojej strukturze informację, która może zostać odczytana przez inną 
molekułę, posiadającą odpowiednie receptory. Kierunek tych reakcji w głównej mierze zależy 
od ‘informacji’ strukturalnej i elektronowej zawartej w cząsteczkach komponentów.  
Wszystkie wymienione układy otrzymałam w postaci monokrystalicznej, na drodze 
powolnego odparowania rozpuszczalnika z roztworu macierzystego lub powolnej dyfuzji, a w 
przypadku związków Mn(II) i Cd(II) określono wpływ zastosowanego prekursora, 
rozpuszczalnika lub temperatury prowadzenia reakcji na finalną strukturę otrzymanych 
kompleksów. Struktury otrzymanych związków koordynacyjnych, w tym geometrię sfery 
koordynacyjnej atomu centralnego, sposób koordynacji ligandów, a także (w przypadku 
polimerów koordynacyjnych) geometrię mostka jon centralny – łącznik – jon centralny oraz 
topologię wielowymiarowej struktury w sposób jednoznaczny wyznaczono w oparciu o 
wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej. Przeprowadzono także szczegółową analizę 
upakowania cząsteczek kompleksów w sieci krystalicznej, niezbędną do pełnej 
charakterystyki i korelacji pomiędzy strukturą otrzymanych układów a ich właściwościami. 
W grupie otrzymanych związków preferowanym sposobem koordynacji liganda tppz 
była koordynacja mono(tridentna), potwierdzona w przypadku 18 z 21 związków. 
Koordynację mostkową stwierdzono jedynie w związkach [Cd(NCS)2(-tppz)]n, [Cd2(1,3-
NCS)2(NO3)2(-tppz)]n oraz [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-tppz)]n.  Na szczególne 
podkreślenie zasługuje polimer [Cd(NCS)2(-tppz)]n, w którym jednocześnie występują dwa 
typy koordynacji mostkowej cząsteczki tppz, w tym wyjątkowo rzadko spotykany α-
bis(bidentny).  Ciekawe spostrzeżenia dotyczą także konformacji liganda tppz w związkach 
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koordynacyjnych. W grupie związków kadmu(II) preferowana jest konformacja 5XXXX, 
charakteryzująca się silnym wychyleniem pierścieni pirydylowych poza średnią płaszczyznę 
pierścienia pirazynowego. Interesującym jest, że ten typ konformacji występuje znacznie 
rzadziej w układach opartych na innych jonach przejściowych, dla których dominują 
konformery należące do rodziny czwartej, z naprzemiennym ułożeniem pierścieni 
pirydylowych nad i pod średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego, co wymusza  
skręcenie pierścienia pirazyny wzdłuż osi metal-metal. W przypadku [Cd(NCO)2(tppz)] i 
[Mn(NCS)2(tppz)] cząsteczka tppz przyjmuje konformację 1XNNX charakteryzującą się niemal 
płaskim pierścieniem pirazynowym oraz ułożeniem wszystkich pirydylowych atomów azotu 
nad średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego. Geometria ta znacznie odbiega od 
konformacji tppz w znanych z literatury pieciokoordynacyjnych kompleksach metali 
przejściowych. W związku [Cd(NCS)2(-tppz)]n ligand tppz koordynując w sposób α-
bis(bidentny) przyjmuje konformację 3NNNN, w której pierścień pirazynowy jest płaski, a 
skoordynowane jony Cd(II) znajdują się po przeciwnych stronach średniej płaszczyzny 
pierścienia pirazynowego. Co ciekawe, obliczenia kwantowo mechaniczne wskazują że ten 
typ konformacji nie może występować w przypadku nieskoordynowanej cząsteczki tppz.  W 
grupie związków [Co(tppz)2](dca)2, [Co(tppz)2](tcm)2, [Co(tppz)2][Co(NCO)4], 
[Co(tppz)2][Co(NCS)4] zawierających okteadryczny kation kompleksowy [Co(tppz)2]2+ z 
dwoma cząsteczkami tppz skoordynowanymi w sposób mono(tridentny) ligandy tppz 
występują w konformacji 4XNNX i nie stwierdza się wyraźnego wpływu przeciwjonu na 
geometrię okteadrycznego kationu kompleksowego. Potwierdzają to, wartości kątów 
dwuściennych pomiędzy średnimi płaszczyznami pierścieni pirydylowych oraz pomiędzy 
pierścieniami pirydylowymi a średnią płaszczyzną pierścienia pirazynowego, które przyjmują 
porównywalne wartości w tych związkach. Zaobserwowano także, że w przypadku jonów 
Mn(II) i Cd(II) jednoczesna koordynacja jonu NO3
– i cząsteczki tppz w sposób 
mono(tridentny) sprzyja tworzeniu połączeń jedno- lub wielordzeniowych, w których jon 
metalu przyjmuje liczbę koordynacji 7, a wielościan koordynacyjny wokół jonów metalu 
wykazuje geometrię zaburzonej bipiramidy pentagonalnej. Cząsteczka tppz natomiast nie 
koordynuje do jonów Re(IV). W formie sprotonowanej pełni ona funkcję kationu w 
otrzymanym zwiazku (H2tppz)[ReCl6]. Na podkreślenie zasługuje fakt, że diprotonowana 
cząsteczka H2tppz2+ wykazuje cechy gąbki protonowej, tworząc krótkie, 
wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe pomiędzy atomami azotu.  
Wyniki niniejszej pracy potwierdzają także, że związki koordynacyjne zawierające 
ligand tppz to atrakcyjne materiały nieorganiczne. [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] i 
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[Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] okazały się efektywnymi katalizatorami w reakcjach utleniania 
alkoholi do aldehydów oraz siarczków do sulfotlenków, zapewniając wysokie wydajności 
reakcji oraz stuprocentową selektywność. Wszystkie otrzymane związki koordynacyjne 
Cd(II) z tppz wykazywały emisję w stanie stałym w zakresie widzialnym (światła 
niebieskiego). Co godne podkreślenia, w przypadku związku [Cd2(1,3-NCS)2(NO3)2(-
tppz)]n, emitowane promieniowanie ma najprawdopodobniej charakter fosforescencji, na co 
wskazuje długi czas życia stanu wzbudzonego (88 μs) wraz z dużą wartością przesunięcia 
Stokesa (9443 cm–1). Emisja związków kadmu [Cd(NCS)2(-tppz)]n 
[Cd(NCS)(NO3)(tppz)(H2O)] i [Cd(NCO)2(tppz)] oraz [Cd2(1,1-NCO)2(1,3-NCO)2(-
tppz)]n, ma charakter fluorescencji i odpowiada przejściom elektronowym π-π*tppz. W efekcie 
koordynacji liganda tppz do centrum metalicznego wzrasta jego sztywność, co powoduje 
znaczne zmniejszenie strat energii wywołanych przejściami bezpromienistymi i w 
konsekwencji zwiększenie wydajności kwantowej emisji w porównaniu z wolnym ligandem 
organicznym. Obserwuje się także batochromowe przesunięcie pasm emisji względem 
fluorescencji wolnego liganda organicznego. Związki [Co(tppz)2](dca)2, [Co(tppz)2](tcm)2, 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4], [Co(tppz)2][Co(NCS)4] wykazywały zjawisko przejścia spinowego, 
które jest wykorzystywane przy konstrukcjach czujników temperatury i ciśnienia, czy też 
nośników pamięci. W porównaniu ze związkami Fe(II), przejście spinowe w połączeniach 
Co(II) jest zdecydowanie mniej powszechne, a badania dotyczące określenia wpływu 
kowalencyjnych lub niekowalencyjnych oddziaływań międzycząsteczkowych na charakter 
przejścia spinowego należą do jednych z ważniejszych zagadnień współczesnej chemii 
koordynacyjnej. Badania w tym zakresie potwierdziły obecność niekompletnego przejścia 
spinowego we wszystkich rozważanych monomerach. W przypadku związków 
[Co(tppz)2][Co(NCO)4] i [Co(tppz)2][Co(NCS)4] przebieg krzywej χMT jednoznacznie 
wskazuje na obecność w strukturze zarówno kationu kompleksowego, odpowiedzialnego za 
zjawisko przejścia spinowego, jak i  tetraedrycznego anionu [Co(NCX)4]2–, zawierającego 
wysokospinowe jony kobaltu (II). Za duże osiągniecie uważam także otrzymanie 
jednowymiarowych izomorficznych polimerów koordynacyjnych [MII(μ-1,3-
NCS)(NCS)(tppz)]n (gdzie M
II = Co(II) oraz Ni(II)), których atomy centralne, połączone ze 
sobą poprzez pojedyncze mostki tiocyjanianowe, oddziaływują ferromagnetycznie. Charakter 
oddziaływań magnetycznych w obu polimerach koordynacyjnych wydaje się wynikać z 
geometrii pojedynczego mostka tiocyjanianowego łączącego atomy centralne w sposób end-to 
end.  Ważność badań magneto-strukturalnych dla tej grupy związków wynika także z faktu, iż 
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kompleks [Co(μ-1,3-NCS)(NCS)(tppz)]n  jest pierwszym polimerem, w którym jony Co(II) 
łączą się ze sobą poprzez pojedyncze mostki tiocyjanianowe typu end-to-end. Obecność 
słabych oddziaływań ferromagnetycznych stwierdzono także w przypadku dwurdzeniowych 
związków manganu [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] oraz [Mn2Cl2(1,1-N3)2(tppz)2], podczas gdy 
centra metaliczne polimeru koordynacyjnego [Mn(µ1,5-dca)(NO3)(tppz)]n oddziaływują 
poprzez mostki dca antyferromagnetycznie. Temperaturowe badania podatności 
magnetycznej [H2tppz][ReCl4] wykazały, że jony Re(IV) są magnetycznie izolowane, co jest 
ściśle związane z upakowaniem cząsteczek [ReCl6]2– w sieci krystalicznej i obecnością 
dużych kationów [H2tppz]2+. Odległości Cl•••Cl są większe niż wiązanie van der Waalsa, co 
uniemożliwia przenoszenie oddziaływań antyferromagnetycznych, a spadek wartości iloczynu 
χT w niskiej temperaturze wynika wyłącznie z rozszczepienia w zerowym polu 
magnetycznym. Z kolei, podatność magnetyczna [ReCl3(tppz)]·CH3CN wynika wyłącznie z 
efektu Zeemana drugiego rzędu zachodzącego pomiędzy niemagnetycznym stanem 
podstawowym (MJ = 0), a stanami wyżej energetycznymi (MJ  ≠ 0). 
Badania nad związkami koordynacyjnymi metali przejściowych konstruowanymi w 
oparciu o ligand 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazynowy (tppz) oraz jony halogenowe i  
pseudohalogenowe były w dużym stopniu finansowane z projektu badawczego pt. „Nowe 
kompleksy metali przejściowych z ligandem 2,3,5,6-tetra(2-pirydylo)pirazyna w aspekcie 
badań strukturalnych, magnetycznych oraz spektroskopowych.” finansowanego przez 
Narodowe Centrum Nauki, a wyniki tych badań zostały opublikowane w renomowanych 
czasopismach o skali międzynarodowej (P1–P5). Badania magnetyczne dla związków Co(II), 
Re(IV) oraz Re(III) zostały przeprowadzone w Instytucie Chemii Molekularnej Uniwersytetu 
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a b s t r a c t
A systematic studies on complex formation between Mn(II) ions, 2,3,5,6-tetra(2-pyridyl)pyrazine and
halide or pseudohalide (N3, NCS and N(CN)2) ligands have been carried out and the following com-
plexes [Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2] (1), [Mn2Cl2(l-N3-jN1)2(tppz)2] (2), [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O (3),
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] (4), [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] (5), [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] (6),
[Mn(SCN)2(tppz)] (7) and [Mn(NO3)(dca)(tppz)]n (8) have been obtained. The compounds were
characterized by elemental analysis, IR, EPR, magnetic measurements and X-ray analysis. Two of
them (5 and 6) have been tested as catalysts in oxidation of alcohol to aldehydes/ketones using
oxone (2KHSO5KHSO4K2SO4) as an oxidant under biphasic reaction conditions (CH2Cl2/H2O) and
tetra-n-butylammonium bromide as phase transfer agent under air at room temperature and as catalysts
in oxidation of sulfides to sulfoxides with UHP (urea hydrogen peroxide) as oxidant.
 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction
2,3,5,6-Tetra-(2-pyridyl)pyrazine (tppz), synthesized by Good-
win and Lions in 1959, was designed as an analogue of terpyridine
but with the idea that it also might bridge central ions and form ex-
tended chain structures due to six potential donor sites [1]. In me-
tal complexes tppz forms seven distinct binding modes illustrated
in Scheme 1.
As we can see from scheme 1, tppz binds to a metal center in a
bidentate a (a) or c (b), bis-bidentate a (c) or c (d), tris-bidentate
(e), tridentate (f) or bis-tridentate (g) coordination mode, forming
both mono- and polynuclear complexes with interesting electronic
and magnetic properties.
The rich photophysical and redox properties associated with
these complexes make them useful for analytical purposes and
probes for biologically relevant molecules such as DNA. Recently,
tppz has been examined as fluorescence sensors for series of metal
ions and off–off–on switching of fluorescence depending on step-
wise complex formation with tppz has been reported [3].
Studies on tppz metal(II) complexes have illustrated the ability
of this polydentate organic ligand to mediate magnetic interactions
between paramagnetic centers bridged by the central pyrazine
moiety and hence separated by more than 6.4 Å [4,5]. The largest
antiferromagnetic interaction has been found in the dinuclear
complexes [Cu2(tppz)(H2O)4](ClO4)42H2O (J = 61.1 cm1) and
[Ni2(tppz)(H2O)6](NO3)42.5H2O (J = 76 cm1) [5]. Interestingly,
the relatively good efficiency of the tppz bridge in transmitting
magnetic interactions between paramagnetic centers contrasts
with much poorer ability of unsubstituted pyrazine bridges in its
metal complexes, where negligible or weak antiferromagnetic
interactions were observed (with J values ranging from
0.14 cm1 in [Ni(pyz)2Cl2] to 15.1 cm1 in Cu(pyz)2(ReO4)2)
[6,7]. In binuclear ruthenium(II) complexes, tppz bridges have been
found to mediate intermetallic electronic communication through
the p symmetry orbitals [8]. In turn, the mononuclear complexes of
Co(II) of formula [Co(tppz)2]2+ with tppz ligands coordinated in a
tridentate coordination mode attract scientific interest due to ther-
mally induced spin crossover behaviour from a high-spin SCo = 3/2
at high temperatures to a low-spin SCo = 1/2 at lower temperatures
[9].
A search in CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre, Ver-
sion 5.33) database reveals only three Mn(II) complexes of tppz,
namely [Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2] [10], [MnI(tppz)(H2O)2]IH2O[11]
and [Mn(dca)(NO3)(tppz)(H2O)] [12]. This prompt us to systematic
studies on complex formation between Mn(II) ions, tppz and halide
or pseudohalide (N3, NCS and N(CN)2) ligands. Here, we present
0277-5387/$ - see front matter  2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2013.01.015
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synthesis, X-ray studies as well as spectroscopic and magnetic
properties of manganese(II) complexes [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] (1),
[Mn2Cl2(l-N3-jN1)2(tppz)2] (2), [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O (3),
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] (4), [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]
(5), [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)] (6), [Mn(SCN)2(tppz)] (7) and
[Mn(NO3)(dca)(tppz)]n (8). The molecular structure of 1 have been
previously determined by Kwang [10], but the compound pre-
sented here has different conformation of the side pyridine rings
and different crystal packing as compared to the literature-known
one. Because the structural differences affect the magnetic proper-
ties, the contemporary structural data of 1was included into study.
Two of these compounds (5 and 6) have been tested as catalysts
in oxidation of alcohol to aldehydes/ketones using oxone (2KHSO5
KHSO4K2SO4) as an oxidant under biphasic reaction conditions
(CH2Cl2/H2O) and tetra-n-butylammonium bromide as phase
transfer agent under air at room temperature and as catalysts in
oxidation of sulfides to sulfoxides with UHP (urea hydrogen perox-
ide) as oxidant. Selective oxidation of alcohols and sulfides, respec-
tively to aldehydes/ketones and sulfoxides is a prominent reaction
in laboratory and industrial synthetic chemistry [13]. In view of
their importance as intermediates in organic synthesis, several
methods are available to effect this conversion, and continuous
attention is drawn to newer and more selective methods of oxida-
tion [14]. Recently, some metal complexes with N-donor ligands
were used as catalysts in these reactions [15].
2. Experimental
tppz and the other reagents used to the syntheses were com-
mercially available (POCh and Aldrich) and were used without fur-
ther purification. IR spectra were recorded on a Nicolet Magna 560
spectrometer in the spectral range 4000–400 cm1 with the sam-
ples in the form of KBr pellets.
2.1. Preparation of [Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2] (1) and
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] (5)
tppz was dissolved in a mixture of methanol/acetonitrile (30/
60 ml) and slowly added to methanolic solution of MnCl24H2O
or Mn(NO3)4H2O, and stirred at room temperature for 12 h. The
Scheme 1.
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resulting solution was allowed to evaporate at room temperature
and crystals of 1 and 5 were obtained after several days.
2.1.1. (1) [Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2]
The compound was prepared by employing MnCl24H2O (0.2 g,
1 mmol) and tppz (0.39 g, 1 mmol). Yield 75% (390 mg).
Calc. for C48H32Cl4Mn2N12: C, 56.05; H, 3.14; N, 16.34. Found: C,
56.34; H, 3.08; N, 16.52%.
IR (KBr, cm1): 1631 (w), 1594 (s), 1567 (sh) and 1536 (w)
m(C@N) and m(C@C).
2.1.2. (5) [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)]
The compound was prepared by employing Mn(NO3)24H2O
(0.2 g, 0.8 mmol) and tppz (0.31 g, 0.8 mmol). Yield 70% (327 mg).
Calc. for C24H18MnN8O7: C, 49.24; H, 3.10; N, 9.38. Found: C,
49.96; H, 3.21; N, 9.81%.
IR (KBr, cm1): 3415 (br) m(OH) 1666 (w), 1639 (w), 1590 (m)
and 1574 (sh) m(C@N) and m(C@C).
2.2. Preparation of [Mn2Cl2(l-N3-kN1)2(tppz)2] (2), [MnCl(SCN)(tppz)
(H2O)]H2O (3) [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] (4), [Mn(N3)
(NO3)(tppz)(H2O)] (6), [Mn(SCN)2(tppz)] (7) and [Mn(NO3)(dca)
(tppz)]n (8)
NaN3, NH4SCN or NaN(CN)2 was dissolved in methanol and
slowly added to yellow methanol/acetonitrile solution of tppz
and MnCl2/or Mn(NO3)2, and stirred at room temperature for
12 h. The resulting solution was allowed to evaporate at room tem-
perature. Crystals, suitable for X-ray analysis, were obtained after
several days.
2.2.1. (2) [Mn2Cl2(l-N3-kN1)2(tppz)2]
The compound was prepared by employing NaN3 (0.13 g,
2 mmol), MnCl24H2O (0.2 g, 1 mmol) and tppz (0.39 g, 1 mmol).
Yield 75% (395 mg).
Calc. for C48H32Cl2Mn2N18: C, 55.35; H, 3.10; N, 24.20. Found: C,
55.92; H, 3.16; N, 24.76%.
IR (KBr, cm1): 2065 (vs) mas(N3) 1639 (w), 1590 (s), 1569 (sh)
and 1536 (w) m(C@N) and m(C@C).
2.2.2. (3) [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O
The compound was prepared by employing NH4SCN (0.15 g
2 mmol), MnCl24H2O (0.2 g 1 mmol) and tppz (0.39 g, 1 mmol)
Yield 75% (434 mg).
Calc. for C25H20ClMnN7O2S: C, 52.41; H, 3.52; N, 17.11. Found:
C, 51.99; H, 3.76; N, 17.81.
IR (KBr, cm1): 3391 (br) m(O–H) 2063 (vs) m(C@NSCN) 1649 (m),
1598 (s), 1569 (sh) and 1539 (w) m(C@N) and m(C@C).
2.2.3. (4) [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47]
The compound was prepared by employing NaN(CN)2 (0.18 g,
2 mmol), MnCl24H2O (0.2 g, 1 mmol) and tppz (0.39 g, 1 mmol).
Yield 65% (374 mg).
Calc. for C26.47H18.94ClMnN9O: C, 55.82; H, 3.35; N, 22.14.
Found: C, 55.49; H, 3.42; N, 22.65%.
IR (KBr, cm1): 3395 (m), 3324 (m) and 3209 (m) m(O–H), 2299,
2228 ms(C@ and 2176 mas + ms(C@) 1620 (m), 1601 (s), 1578 (s) and
1540 (m) m(C@N) and m(C@C).
2.2.4. (6) [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2O)]
The compound was prepared by employing NaN3 (0.10 g,
1.6 mmol), Mn(NO3)24H2O (0.2 g 1 mmol) and tppz (0.31 g,
0.8 mmol). Yield 65% (293 mg).
Calc. for C24H18MnN10O4: C, 50.98; H, 3.21; N, 9.72. Found: C,
50.17; H, 3.30; N, 9.99%.
IR (KBr, cm1): 3394 (br) m(O–H) 2061 (vs) mas(N3) 1631 (w),
1594 (s), 1570 (sh) and 1534 (w) m(C@N) and m(C@C).
2.2.5. (7) [Mn(SCN)2(tppz)]
The compound was prepared by employing NH4SCN (0.10 g
1.6 mmol), Mn(NO3)4H2O (0.2 g 0.8 mmol) and tppz (0.31 g,
0.8 mmol). Yield 75% (334 mg).
Calc. for C26H16MnN8S2: C, 55.81; H, 2.88; N, 20.03. Found: C,
55.21; H, 3.01; N, 20.69%.
IR (KBr, cm1): 2048 (vs) m(C@NSCN) 1642 (w), 1588 (s), 1567
(sh) m(C@N) and m(C@C).
2.2.6. (8) [Mn(NO3)(dca)(tppz)]n
The compound was prepared by employing NaN(CN)2 (0.14 g,
1.6 mmol), Mn(NO3)4H2O (0.2 g, 0.8 mmol) and tppz (0.31 g,
0.8 mmol) Yield 70% (319 mg).
Calc. for C26H16MnN10O3: C, 54.65; H, 2.82; N, 24.51. Found: C,
54.10; H, 2.92; N, 24.98%.
IR (KBr, cm1): 2310 ms(C@N) and 2172 mas + ms(C@N) 1590 (s),
1568 (sh) and 1537 (w) m(C@N) and m(C@C).
2.3. Crystal structures determination and refinement
The X-ray intensity data of 1–8were collected on a Gemini A Ul-
tra diffractometer equipped with Atlas CCD detector and graphite
monochromated Mo Ka radiation (k = 0.71073 Å) at room temper-
ature. Details concerning crystal data and refinement are given in
Table 1. Lorentz, polarization and empirical absorption correction
using spherical harmonics implemented in SCALE3 ABSPACK scaling
algorithm [16] were applied. The structures were solved by the di-
rect methods and subsequently completed by the difference Fou-
rier recycling. All the non-hydrogen atoms were refined
anisotropically using full-matrix, least-squares technique. The
hydrogen atoms were treated as ‘‘riding’’ on their parent carbon
atoms and assigned isotropic temperature factors equal 1.2 (aro-
matic) and 1.5 (water) times the value of equivalent temperature
factor of the parent atom. The methyl groups were allowed to ro-
tate about their local threefold axis. SHELXS97 and SHELXL97 [17] pro-
grams were used for all the calculations. Atomic scattering factors
were those incorporated in the computer programs. At x, ½, ½ the
compound 1 have the solvent accessible void of about 180 Å3, filled
with the continuous electron density not larger than 0.377 e Å3.
Because such density do not show any clear maximum it can be
stated that above mentioned solvent accessible void is filled with
the diffused solvent (multiple, differently disordered solvent mol-
ecules). Refinement of the model which does not comprise the dif-
fused solvent leads to the satisfactory and reasonable structural
parameters (Table 1). The compound 4 contains build up into the
inner coordination sphere the disorder solvent molecules (water/
methanol). These solvents exist almost alternately in the crystal
net molecules and the oxygen atoms of both molecules occupy al-
most equivalent places in the asymmetric unit.
2.4. Magnetic measurement and EPR spectra
Variable-temperature magnetic measurements of polycrystal-
line samples were carried out with a Quantum Design SQUID mag-
netometer (MPMSXL-5-type) at a magnetic field of 0.5 T over the
temperature range 1.8–300 K. Correction are based on subtracting
the sample-holder signal, contribution vDia estimated from Pascal
constants [18]. The effective magnetic moment was calculated
from the equation: leff ¼ 2:83ðvMTÞ1=2 (B.M.). Magnetization ver-
sus magnetic field measurements were carried out at 2 K in the
magnetic field range 0–5 T.
EPR spectra were recorded at room temperature and 77 K on a
Brüker ESP 300 spectrometer operating at X-band, equipped with
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Table 1
Crystal data and structure refinement for 1–8.
1 2 3 4 5 6 7 8
Empirical formula C48H32Cl4Mn2N12 C48H32Cl2Mn2N18 C25H20ClMnN7O2S C26.47H18.94ClMnN9O C24H18MnN8O7 C24H18MnN10O4 C26H16MnN8S2 C26H16MnN10O3
Formula weight 1028.54 1041.70 572.93 569.51 585.40 565.42 559.53 571.43
Temperature (K) 293.0(2) 293.0(2) 293.0(2) 293.0(2) 293.0(2) 293.0(2) 293.0(2) 293.0(2)
Wavelength (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system triclinic triclinic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P1 P1 P21/n P21/c P21/n P21/c P21/n P21/n
Unit cell dimensions
a (Å) 9.3470(5) 8.9184(4) 17.1955(14) 15.8314(8) 14.3966(5) 14.0217(5) 15.8687(6) 9.3542(5)
b (Å) 10.4400(6) 11.0500(5 7.3436(6) 7.3101(5) 9.5914(4) 9.7158(4) 7.3574(2) 8.7838(3)
c (Å) 13.4185(8) 13.0981(6) 21.7739(18) 22.4617(9) 18.6066(7) 22.4628(8) 22.3087(8) 31.2293(14)
a () 72.537(5) 107.895(4)
b () 78.073(5) 96.332(3) 110.744(9) 99.942(4) 94.362(3) 123.700(3) 108.884(4) 97.324(4)
c () 81.714(5) 105.086(4)
Volume (Å3) 1217.36(12) 1160.31(9) 2571.3(4) 2560.4(2) 2561.82(17) 2545.91(17) 2464.41(15) 2545.0(2)
Z 1 1 4 4 4 4 4 4
Density (calculated)
(Mg/m3)
1.403 1.491 1.480 1.477 1.518 1.475 1.508 1.491
Absorption coefficient
(mm1)
0.785 0.717 0.736 0.660 0.576 0.571 0.738 0.569
F(000) 522 530 1172 1163 1196 1156 1140 1164
Crystal size (mm) 0.025  0.109  0.261 0.025  0.067  0.242 0.255  0.135  0.090 0.017  0.072  0.185 0.028  0.049  0.170 0.047  0.085  0.102 0.074  0.160  0.254 0.031  0.106  0.250
h range for data
collection ()
3.47–25.00 3.44–25.00 3.39–25.05 3.45–25.05 3.44–25.05 3.44–25.05 3.40–25.00 3.51–25.05
Index ranges 11 6 h 6 10
12 6 k 6 12
15 6 l 6 14
10 6 h 6 10
13 6 k 6 12
15 6 l 6 15
20 6 h 6 20
8 6 k 6 8
25 6 l 6 25
18 6 h 6 18
7 6 k 6 8
26 6 l 6 25
17 6 h 6 17
11 6 k 6 10
22 6 l 6 22
16 6 h 6 16
11 6 k 6 11
26 6 l 6 26
18 6 h 6 18
8 6 k 6 8
20 6 l 6 26
9 6 h 6 11
10 6 k 6 10
37 6 l 6 29
Reflections collected 8285 8814 14670 11993 14432 13646 10633 11263
Independent
reflections
4273 (Rint = 0.0354) 4077 (Rint = 0.0326) 4546 (Rint = 0.0425) 4525 (Rint = 0.0426) 4532 (Rint = 0.0523) 4512 (Rint = 0.0582) 4327 (Rint = 0.0214) 4503 (Rint = 0.0312)
Completeness to 2h
(%)
99.7 99.7 99.8 99.8 99.7 99.8 99.7 99.7
Min. and max. transm. 0.812 and 1.000 0.903 and 1.000 0.712 and 1.000 0.772 and 1.000 0.856 and 1.000 0.927 and 1.000 0.766 and 1.000 0.937 and 1.000
Data/restraints/
parameters
4273/0/298 4077/0/316 4546/7/334 4525/0/362 4532/0/361 4512/0/354 4327/0/334 4503/0/361
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an ER 035M Brüker NMR gaussmeter and HP 5350B Hewlett–Pack-
ard microwave frequency counter.
2.5. Catalytic studies
2.5.1. General procedure in oxidation of alcohol
In a typical experiment, a solution of Oxone (0.2 mmol) in H2O
(5 ml) at room temperature was added to a solution of alcohol
(0.2 mmol), tetra-n-butylammonium bromide, (0.1 mmol), and
catalyst (0.01 mmol), in CH2Cl2 (1 mL), and the biphasic mixture
stirred vigorously. Formation of products and consumption of
substrates were monitored by gas chromatography. The identity
of products was determined by comparison with authentic
samples using gas–liquid chromatography. Oxidation products
yields based on the oxidant, were quantified by comparison with
chlorobenzene.
2.5.2. General procedure for sulfide oxidation
To a solution of sulfide (0.2 mmol), imidazole (0.1 mmol) as ax-
ial ligand, chlorobenzene (0.2 mmol) as internal standard and cat-
alyst (0.01 mmol) in a (1:1) mixture of CH3OH/CH2Cl2 (1 ml) was
added UHP (0.4 mmol) as oxidant. The mixture was stirred at room
temperature and the progress of the reaction was monitored by GC,
by removing small samples of the reaction mixture. To establish
the identity of the products unequivocally, the retention times
and spectral data were compared to those of commercially avail-
able compounds.
3. Results and discussion
3.1. Preparation and infrared data
The preparations of complexes 1–8 were carried out in a mix-
ture methanol–acetonitrile in molar ratio of manganese(II) ions
to ligand equal 1:1, and two manganese(II) salts (MnCl2 4H2O
and Mn(NO3)2 4H2O) were used for the syntheses. The reaction
of tppz with MnCl2 yields [Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2] (1), while
Mn(NO3)2 reacts with tppz to form [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] (5).
Interestingly, the choice of manganese(II) salt turned out to be
crucial in complex formation with tppz and pseudohalide ligands.
MnCl2 reacts with tppz and NH4SCN, NaN3 or NaN(CN)2 to give
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O (3), [Mn2Cl2(l-N3-kN1)2(tppz)2] (2)
and [MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] (4), respectively,
whereas the reactions of Mn(NO3)2 with tppz and NH4SCN, NaN3
or NaN(CN)2 yield [Mn(SCN)2(tppz)] (7), [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H2-
O)] (6) and [Mn(NO3)(dca)(tppz)]n (8).
In high frequency region the IR spectra of 3, 4, 5 and 6 show
broad and strong absorptions centered at 3391 cm1 for 3, 3395,
3324 and 3209 cm1 for 4, 3415 cm1 for 5 and 3394 cm1 for 6,
assignable to the O–H stretching water molecules. Intense absorp-
tions associated with the stretching modes of the pseudohalide
ions occur at 2065 cm1 for 2, 2063 cm1 for 3, 2299, 2228 and
2176 cm1 for 4, 2061 cm1 for 6, 2048 cm1 for 7, 2310 and
2172 cm1 for 8. Peaks revealing the presence of tppz occur in
the ranges 3100–2880 cm1 (aromatic C–H stretching vibrations),
1600–1530 cm1 (m(C@N) and m(C@C) stretches), 1480–
1000 cm1 (mC–C) + m(C–N) vibrations) and 800–700 cm1 (aro-
matic C–H deformation vibrations). In the case of 5, 6 and 8 the re-
gion 1480–1000 cm1 is partially obscured by the strong nitrate
NO3 stretching modes [19].
3.2. Crystal structure analysis
The crystallographic data of 1–8 are summarized in Table 1.
The intra- and intermolecular contacts [20] detected in the
structures 2–8 are collected in Table S1. The compound 1 does
not show any interaction which can be classified even as weak
hydrogen bond, however, due to existence of diffused solvent in
the crystal structure, the intermolecular contacts scheme is incom-
plete and some bonding interactions between the solvent and
complex molecules eventually may exist. It can be postulated that
formation of the hydrogen bond between the solvent and complex
molecules leads to stabilization of the solvent molecules positions
in the crystal structure, thus the presence of diffused solvent may
indicated a lack of the intermolecular interactions between the sol-
vent and complex molecules. The molecules of compounds 2, 7 and
8 are interconnected only by weak C–H  D hydrogen bonds
(Table S1), respectively, to the chains extending along the crystal-
lographic [011] axis, to the dimers and to the ribbons exiting along
the crystallographic [010] axis and perpendicular to the crystallo-
graphic (01 3) plane. The complex molecules of 3 are connected by
O–H  Cl medium strength hydrogen bonds to the chains extend-
ing along crystallographic [010] axis and described C(4) graph.
The unitary graph set is formed by these C(4) motifs and additional
D motifs of O–H  O hydrogen bonds. The weak C–H  Cl hydrogen
bonds (Table S1) expands above mentioned chins to the layers
propagating along crystallographic (10 1) plane, and weak C–
H  S hydrogen bonds (Table S1) extents these layers to the 3D
supramolecular network. The molecules of 4 are linked to hydro-
gen bonded dimers by O–H  N interactions forming N1C22(16)
motifs. The presence of the weak C–H  Cl hydrogen bonds lead
to formation of the 3D network in 4. The medium strength O–
H  A hydrogen bonds link the molecules of 5 to the chains extend-
ing along crystallographic [010] axis and described by
C(4)C(6)C(8) basic unitary graph set motifs. The weak C–H  O
hydrogen bonds expands these chains to the 3D supramolecular
network. In compound 6, similarly to the 5, the O–H  N hydrogen
bonds extents molecules to the chains located along crystallo-
graphic [010] axis but they forms the C(4)C(5)C(8) basic unitary
graph set. Additionally the weak C–H  O hydrogen bonds present
in 6 link above mentioned chain to the plane expanding along the
crystallographic (001) plane. Additionally the molecules of the
compounds 2–6 and 8 are internally liked by the by the weak C–
H  A intramolecular bonds.
3.3. [Mn2(-Cl)2Cl2(tppz)2] (1) and [Mn2Cl2(-N3-N1)2(tppz)2] (2)
Compounds 1 and 2 crystallize in the triclinic space group P1.
Perspective view of the molecule 2 with the labeling of the atoms
are depicted in Fig. 1, and the relevant bond lengths of 1 and 2 are
collected in Table 2. The molecular structure of 1 and detailed
structural parameters of 1 and 2 were included in Supplementary
materials (Fig. S1, Tables S2 and S3). The dinuclear complexes 1
and 2 result from the pairing of two mononuclear units related
by a crystallographic center of inversion. In 1 the manganese(II)
centers are doubly bridged by chloride ions, whereas the Mn(II)
of 2 are doubly linked by end-on (EO) azide groups.
In both dimers, the four atoms involved in bridging form a per-
fect plane due to the existence of an inversion center. The resulting
intradinuclear Mn  Mn separation of 3.859 Å in 1 and 3.553 Å in 2
falls in the range reported for the related Mn(II) dimers [21]. Sim-
ilarly, the bridging angles Mn(1)–Cl(2)–Mn(1)#1 (96.59(3)) and
Mn(1)–N(99)–Mn(1)#1 (104.91(11)) are in good agreement with
data reported in the literature, for example in [MnCl(l-
Cl)(mpbpa)]2 the Mn(1)–Cl(1)–Mn(1)i angle equals 94.426(19)
[21a] and in [Mn(terpy)(N3)2] 2H2O the Mn– N4–Mni angle is
104.6(1)) [21e]. The two Mn2Cl bridging bond lengths in 1 are sig-
nificantly different (2.4227(10) Å and 2.7391 Å). A similar trend is
observed in 2, where Mn–N corresponding to the bridging azide
groups are equal 2.161(2) and 2.319(3) Å.
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Each Mn(II) ion in the two dimers exhibits a distorted octahe-
dral coordination sphere. The main source of distortion of the
metal surrounding comes from the bites taken by tppz ligand
equal 71.04(9) and 71.48(10) for 1 and 70.11(8) and
71.56(8) for 2. In complex 1 the Mn(1) ions are coordinated
by three N atoms from the tppz ligand and three chloride ligands
giving a six-coordinate mer-N3Cl3 donor set. In 2 three nitrogen
atoms of the tppz ligand and one nitrogen atom of end-on azido
ligand act as the equatorial plane, while the nitrogen atom of the
second end-on azido ligand and chloride ion situate in the axial
positions.
The Mn–N bond lengths, ranging from 2.243(3) Å to 2.319(3) Å,
and Mn–Cl distances, from 2.4227(10) to 2.7391(10) Å, fall within
the normal range in dimers incorporating six-coordinate manga-
nese(II) ions [21,22]. In 1, the bond distance of Mn(II) to the middle
nitrogen N(1) is shorter than Mn(1)–N(3) and Mn(1)–N(4) dis-
tances, which is usually observed in tppz-like ligands [2]. The
shortness of Mn–Npyrazine distance within the tppz unit is attributed
to a more efficient overlap of the metal t2g orbitals with the p⁄ orbi-
tals of the central pyrazine ring compared to the distal pyridyl
groups. This trend is not observed in complex 2, probably due to
a trans effect of the azide group.
The tppz ligand is appreciably twisted, dihedral angles between
the pyrazine ring and each of the pyridyl rings are equal
41.35(12), 31.95(14), 30.03(15) and 21.74(16)  in 1 and
51.85(10), 29.53(12), 26.77(15) and 18.57(17) in 2. The pyra-
zine ring itself is puckered with maximum atomic deviations from
a best mean plane being 0.1053 Å at C(4) in 1 and 0.0995 Å at C(2)
in 2. The torsion angles N1–C1–C2–N2 and N2–C3–C4–N1 are
18.51(41) and 16.83(39) in 1 and, and the dihedral angle be-
tween the two C–N–C planes of the pyrazine ring is 10.07(46) in
1 and 5.18(33) in 2. The non-planarity of the pyrazine ring is
unexceptional. It has been reported for the related structures
[2b,c,4,6,11,23,24], and the factor responsible for destabilizing
the planar geometry of the pyrazine ring has a pure electronic ori-
gin [25].
3.4. [MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O (3) and
[MnCl(dca)(tppz)(H2O)0.57(MeOH)0.47] (4)
A perspective view of the molecule 3 with the labeling of the
atoms are depicted in Fig. 2, and the relevant bond lengths and an-
gles of the molecule 3 and 4 are collected in Table 2. The molecular
structure of 4 and detailed structural parameters of 3 and 4 were
Fig. 1. The molecular structure of 2. Displacement ellipsoids are drawn at 50% probability.
Table 2
The relevant bond lengths of 1–8.
1 2 3 4 5 6 7 8
Mn–Npz 2.243(3) 2.275(2) 2.224(2) 2.248(2) 2.267(2) 2.283(2) 2.2455(17) 2.3096(18)
Mn–N(3)py 2.255(3) 2.254(2) 2.243(3) 2.256(2) 2.316(2) 2.327(3) 2.2423(17) 2.2701(19)
Mn–N(4)py 2.265(3) 2.275(3) 2.235(3) 2.226(2) 2.295(2) 2.293(3) 2.2432(18) 2.3212(19)





Mn–Owater 2.465(4) 2.294(13) 2.160(2) 2.183(2) 2.367(2)
Mn–OMeOH 2.19(2)
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included in Supplementary materials (Fig. S2, Tables S4 and S5). In
both compounds the metal center is six coordinate and shows a
distorted octahedral geometry. The tridentate tppz ligand and
pseudohalide ion (quasi-linear (178.5(4)) terminal thiocyanate
ion in 3 and dca anion in 4) constitute the equatorial plane, while
axial positions are occupied by chloride ion and solvent molecule.
The Mn–N bond lengths of 3 follow a decreasing order for pyr-
idyl (2.243(3) and 2.234(3) Å), pyrazine (2.224(3) Å) and thiocya-
nate (2.060(3) Å) donors, indicating the expected variation in
coordinating ability. The anionic NCS N-donors bind most strongly,
followed by the two neutral nitrogen donors from the heterocycles.
Similar to the previous structures, there is twisting between the
pyrazine and pyridyl rings. The uncoordinated pyridine rings are
inclined toward the pyrazine ring by 39.13(9), 27.40(8) in 3
and 39.26(8), 28.41(6) in 4, and the dihedral angles between
the pyrazine ring and coordinated pyridyl rings are equal
17.59(13) and 23.22(13) in 3 and 19.74(12) and 23.18(11) in
4. The individual pyridyl rings are planar within experimental er-
rors, while the pyrazine ring is significantly puckered (with maxi-
mum atomic deviations from a best mean plane being
0.1113(22) Å at C(4)) in 3 and 0.1141(19) Å at C(2)) in 4.
3.5. [Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] (5) and [Mn(N3)(NO3)2(tppz)(H2O)] (6)
The manganese(II) ions of 5 and 6 are heptacoordinated with
coordination polyhedron close to the pentagonal bipyramid
(Figs. S3 and S4). In 5 the heptacoordination is achieved by means
of three N atoms from the tppz ligand and two oxygen atoms from
the bidentate nitrate ligand, which determine the equatorial plane,
and two oxygen atoms, from the water molecule and monodentate
nitrate group, in axial positions. The equatorial plane of 6 is also
constituted by three N atoms of tpzz ligand and two oxygen atoms
from the bidentate nitrate ligand, but axial positions are occupied
by the oxygen atom belonging to the water molecule and nitrogen
atom of the azide group. A rare heptacoordinated geometry of
Mn(II) ions in 5 and 6 seems to be govern by simultaneous exis-
tence of bidentate nitrate ligand leading to the formation of four-
membered chelate ring and tridentate tppz ligand forming with
the central ion two five-membered chelate rings. The deviation
from ideal pentagonal bipyramidal geometry, clearly indicated by
bond angles in the equatorial plane, comes from the bites taken
by the nitrate ion (54.19(8) in 5 and 54.01(8) in 6) and tppz ligands
(70.41(9) and 70.45(9) in 5 and 69.75(9) and 70.95(9) in 6). In turn,
the bond angles N(3)–Mn(1)–O(1) (81.60(11)) and N(4)–Mn(1)–
O(2) (85.04(11)) are considerably greater than ideal for pentago-
nal bipyramidal geometry value 72.
The individual pyridyl rings are planar within experimental er-
rors, while the pyrazine ring is significantly puckered, with maxi-
mum atomic deviations from a best mean plane being
0.1105(20) Å at C(2) in 5 and 0.1112(21) Å at C(2) in 6). The dihe-
dral angles between the pyrazine and uncoordinated pyridyl rings
are 38.86(13) and 34.50(14) in 5 and 38.60(16) and 36.06(17)
in 6, whereas the coordinated pyridine rings are inclined toward
the pyrazine ring by 20.16(10) and 25.86(9) in 5 and 18.86(11)
and 26.74(10) in 6. The Mn–N bonds involving the tppz ligand vary
from 2.267(2) to 2.327(3) Å, and the Mn–N distance for the coordi-
nated pyrazine is slightly shorter in comparison with Mn–Npyridine
(Tables S6 and S7).
According to the criteria introduced by Kleywegt al. [26] for
determining nitrate binding mode (Table S8) the NO3 group of 5
coordinates to central ion in an symmetric bidentate fashion. For
complex 6 two coordination modes have been confirmed. The ni-
Fig. 2. The molecular structure of 3. Displacement ellipsoids are drawn at 50% probability.
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trate group occupying the axial position bounds to the central ion
in a monodentate mode, whereas NO3 in the equatorial plane
coordinates in symmetric bidentate fashion.
3.6. [Mn(SCN)2(tppz)] (7)
The molecular structure of 7 with the labeling of the atoms is
depicted in Fig. S5, and the selected bond lengths and angles are
collected in Table S9. The manganese(II) ion is five-coordinate by
three N atoms of tppz ligand and two atoms of thiocyanate ions
and shows square-based pyramidal geometry (SP). The equatorial
plane of manganese(II), defined by three tppz nitrogen atoms and
one nitrogen atom of the thiocyanate group, has a slight tetrahe-
dral distortion and the metal atom is displaced by 0.317(1) Å from
this plane in the direction of the apical position, occupying by the
nitrogen atom of the second SCN ion. As in the aforementioned
structures, the tppz ligand is appreciably twisted, the coordinated
pyridine rings are inclined toward the central pyrazine by
24.89(8) and 29.83(7), and dihedral angles between the pyrazine
and uncoordinated pyridyl rings are 46.58(7) and 56.78(5). Inter-
estingly, the pyrazine ring in 7 is flat within experimental error
(maximum atomic deviation at C(2) equals to 0.0221(14) Å).
The Mn–N, ranging from 2.032(2) to 2.4555(17) Å, are consis-
tent with the values observed in other penta-coordinated mononu-
clear manganese(II) complexes [27]. The Mn–N bond length is
shortest for thiocyanate nitrogens, indicating their stronger coordi-
nation than the pyridyl and pyrazine nitrogens of tppz ligand. Sim-
ilar to the complex 2, the bond distance of Mn(II) to the middle
nitrogen N(1) is slightly longer than Mn(1)–N(3) and Mn(1)–N(4)
distances, which is probably due to a trans effect of the thiocyanate
group. The NCS groups are quasilinear with N–C–S bond angle of
178.7(3) and 179.5(2) and are bonded to the metal ion through
an angle of 165.5(2) and 137.2(2), respectively. The bent coordi-
nation is rarer compared to the linear one. Previously, it was re-
ported for [Mn(dpka)2(NCS)2]½H2O (\Mn–N–C: 157.95(11) and
139.20(9)) [28], [Cu(NCS)2(C6H8N2)2] (\Cu–N–C: 127.49(10))
[29] and [Cu(bedmpza)(NCS)2] (\Cu–N–C: 140.75(10) and
173.44(11)) [30].
3.7. [Mn(NO3)(dca)(tppz)]n (8)
The structure 8 consists of neutral [Mn(NO3)(dca)(tppz)] mole-
cules linked by a single end-to-end dicyanamido group to an infi-
nite one-dimensional zig-zag chain propagated along the [010]
direction (Fig. 3).
The dicyanamide ligand is angular with a C(99)–N(97)–C(98)
angle of 126.8(3) and two nearly linear N–C–N units with angle
of 170.3(3). The intrachain Mn  Mn separation of 8.784 Å falls
in the range reported for the Mn(II) coordination polymers based
on l1,5–N(CN)2 bridges, e.g. {[Mn(azpy)2(dca)(H2O)2]-(ClO4)(-
azpy)(H2O)2}n (8.425 Å) [31a] Mn[N(CN)2]2(H2O)2(2,5-me2pyz)2]
(8.425 Å) [31b]. Each manganese center is seven-coordinated by
three N atoms from the tppz ligand, two oxygen atoms of the ni-
trate ligand and two nitrogen atoms belonging to l1,5-bridged
dca. The coordination polyhedron of Mn(II) ions is best described
as pentagonal bipyramid with the equatorial plane being defined
by nitrogen atoms of tppz and nitrate oxygen donors. Similarly to
the mononuclear complexes (5 and 6), the nitrate group coordi-
nates in a symmetric bidentate mode to the central ion
(Table S8). The tppz ligand is significantly twisted. The pyrazine
ring is puckered with maximum atomic deviations from a best
mean plane being 0.0644(15) Å at C(4), and the dihedral angles be-
tween the pyrazine ring and each of the pyridyl rings are equal
27.00(9), 25.83(10), 44.64(11) and 73.76(6). The coordination
bond lengths and angles, reported in Table S10, are not unexcep-
tional and correlate well with the values discussed for structures
1–7 and given for the related complexes [Mn(NO3)(dca)(tppz)(H2-
Fig. 3. The one-dimensional coordination chain of 8.
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O)] [32a], [Mn(CH3COO)(dca)(tppz)(H2O)](H2O)2 [32b] and
[Mn(dca)(NO3)(terpy)]n [32c].
3.8. Continuous shape measures (CShM)
The distortion of the coordination sphere of the Mn(II) ions in
1–8 from ideal polyhedra has been calculated using the SHAPE pro-
gram [33] based on continuous shape measures (CShM) concept.
CShM allows to determine a distance between the real metal envi-
ronment and ideal polyhedron. Mathematically CShM of the origi-
nal structure (Q) is a normalized root-mean-square deviation from
the referenced structure with the desired symmetry (P) and it is
expressed by Eq. (1):






where,~qi are N vectors that contain the 3N Cartesian coordinates of
the problem structure Q, and~pi contain the coordinates of the ideal
polyhedron P and ~qi is the position vector of the geometric center
that is chosen to be the same for the two polyhedra [33,34]. The
minimum is taken for all possible relative orientations in space, iso-
tropic scaling, and for all possible pairings of the vertexes of the
problem and reference polyhedra. The value SQ(P) tends to zero,
when considered polyhedron Q is close to ideal one [21g]. The max-
imum allowed value SQ(P) is 100, although in practice the values
found for severely distorted chemical structures are very rarely lar-
ger than 40.
The results of shape measurements for Mn(II) ions in the exam-
ined structures are summarized in Table S11.
Metal centers of compounds 1–4 present a six-coordinated
environment and their geometries were referred to two ideal poly-
hedra: octahedron (Oh) and trigonal prism (TPR). The most charac-
teristic distortion of these systems is the Bailar trigonal twist,
which leading from perfect octahedron to perfect trigonal prism
and results from rotating by 60 two opposite faces of the octahe-
dron around their C3 axis [35]. In case when only two ideal polyhe-
dra are taken into consideration (as for 1–4 octahedron and
trigonal prism), each distortion can be represented by specific scat-
terplot in two-dimensional space defined by the two symmetry
measures SQ(Oh) and SQ(TRP). This scatterplot is called a shape
map [34]. Fig. S6 shows the octahedron–trigonal pathway and in-
cludes the calculated shape measures for coordination sphere of
the experimental structures 1–4. For all compounds 1–4, S(Oh) is
lower than value 4.42 corresponding to the intermediate geometry
(with h = 30) being isosymmetric with respect to the octahedron
and the trigonal prism. Therefore, the structures 1–4 are closer to
an octahedron than to a trigonal prism and can be best described
as a distorted octahedron. Dimers 1 and 2 are more distorted in
comparison with mononuclear complexes 3 and 4, and azide
bridges cause a larger distortion than chloride ions. In turn, analy-
sis of Fig. 9 reveals that calculated shape measures for coordination
sphere of the structures 1–4 do not appear along the Bailar path.
Such deviation is typical for six-coordinated complexes incorporat-
ing polydentate ligands with small bite angles.
Manganese(II) ions of the complexes 5, 6 and 8 are seven-coor-
dinated and their geometries were referred to three commonly se-
ven-vertexes polyhedra: pentagonal bipyramid (PBPY), capped
octahedron (COC) and capped trigonal prism (CTP). The CShM of
manganese(II) ions in compounds 5, 6 and 7 revealed that their
geometry is closer to pentagonal bipyramid (PBPY) than to the
other seven-vertexes polyhedron (Table S11). The distances to
the capped octahedron (COC) and capped trigonal prism (CTP)
are much larger than to the PBPY. Generally, it is assumed that
shape measures of less than 1.0 indicate minor distortions from
the reference shape values of up to 3.0 units indicate important
distortions, but the reference shape provides still a good stereo-
chemical description.
Two ideal shapes, the trigonal bipyramid (TBP) of D3h symme-
try, and the square pyramid (SPY) of C4v symmetry, were taken into
account in continuous shape measures for geometry of the penta-
coordinated metal center in 7. The CShM values (Table S11) indi-
cate the predominance of square-based pyramidal (SP) geometry
of the manganese(II) ion in structure 7 and well correlate with
the value of angular parameter s = 0.36 also describing the struc-
ture 7 as a distorted square pyramid [36].
3.9. Magnetic properties and EPR spectra
The values vMT of monometallic complexes in the temperature
range 10–300 K are near constant. The slight decrease of the value
vMT at the lowest temperatures range (1.8–10 K) is caused by
occurrence of a very weak antiferromagnetic interactions between
Mn(II) centers in the crystal lattice. All magnetic data are presented
in Table 3.
The variation of the magnetization M versus the magnetic field
H have been measured for all complexes at 2 K indicates linear
relation to 1 T and than continues Brillouin function. All these
data confirms presence of spin S = 5/2 and a small lowering values
of magnetic moment of manganese(II) centers. The EPR parameters
of powdered spectra of all compounds are presented in the
Table S12.
For monometallic complexes the magnetic data were fitted
using the susceptibility equation for S = 5/2 (Eq. (2)). To elucidate
the significance of exchange between manganese(II) ions in the












Weiss constant b h (K) Effective magnetic moments lB (B.M.) Magnetizationc
(B.M.)
T = 1.8 K T = 300 K
[Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2] (1) 290 4.21 0.0 5.65 5.77 4.47
[Mn2Cl2(l1.1-N3)2(tppz)2] (2) 391 4.10 0.4 4.92 5.63 4.73
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O (3) 273 4.35 1.1 4.74 5.95 4.52
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] (5) 286 4.34 0.22 5.52 5.85 4.88
[Mn(N3)(NO3)2(tppz)(H2O)] (6) 219 3.94 2.8 3.21 5.48 4.74
[Mn(SCN)2(tppz)] (7) 303 4.28 1.9 3.51 4.70 4.31
[Mn(NO3)(dca)(tppz)]n (8) 251 4.33 2.5 3.66 5.81 4.72
a Diamagnetic corrections calculated per one manganese center.
b In the temperature range 1.8–300 K.
c At the magnetic field 5 T and temperature 2 K.







where N is the Avogadro’s number, g is the tensor, b is the Bohr
magneton, k is the Boltzmann constant, zJ0 is the intermolecular ex-
change parameter and z is the number of the nearest neighbors of
Mn(II) center.
The least-squares fit of the experimental data using these equa-
tions were limited to the temperature range from 1.8 K up to 300 K
(Table 4).
The magnetic data of 1D chain complex indicated weak antifer-
romagnetic properties and have been fit using Fisher’s classical
Heisenberg results [38] for infinite linear chains.
The molecular field approximation has been used to account for
interaction between chains. Fisher’s Eq. (4) for magnetic suscepti-













where J is the intrachain exchange parameter. If there are interac-
tion between chains, the actual observed susceptibility may then
the obtained using results of a molecular field calculation (Eq.
(3)), where J0 is the interaction between chains and z is the number
of nearest neighbor chains.
The least-squares fit of the experimental data using this equa-
tion was limited to the whole temperature range from 1.8 K up
to 300 K and leads to J = 0.1 cm1, zJ0 = 0.0 cm1 and g = 1.97
with the agreement factor R equal 6.9  105 for complex 8. Exper-
imental magnetic data plotted as vMT versus T for 1D chain com-
plex are shown in Fig. S7.
Weak ferromagnetic behaviours of dinuclear compounds are
evident from the magnetic measurements. The vMT value increases
only at the lowest temperature, reaching maximums at 3.3 K and
16 K and than decreases on cooling down to 1.8 K. for 1 and 2 com-
pound, adequate.
The magnetic data for dinuclear complexes were fitted using
the susceptibility equation for Mn(II) center with S = 5/2 and ex-




55þ 30e5x þ 14e9x þ 5e12x þ e14x
11þ 9e5x þ 5e3x þ 7e9x þ 5e12x þ 3e14x þ e15x ð5Þ
where x = 2J/kT and J is intradimer exchange interaction
parameter.
To elucidate the significance of exchange between manga-
nese(II) ions in the crystal lattices, a molecular field correction
term [33] was also included, (Eq. (3)).
Experimental magnetic data plotted as vMT versus T for com-
plex 1 are shown in Fig. S8.
Table 4
Magnetic parametersa for complexes 1–7.
Compound Exchange parameter J (cm1) Intermolecular interaction zJ0 (cm1) Tensor g Agreement factor R
[Mn2(l-Cl)2Cl2(tppz)2] (1) 0.15 0.08 1.95 6.11  105
[Mn2Cl2(l1.1-N3)2(tppz)2] (2) 0.32 0.16 1.91 6.00  104
[MnCl(SCN)(tppz)(H2O)]H2O (3) 0.13 1.99 6.68  104
[Mn(NO3)2(tppz)(H2O)] (5) 0.03 1.99 2.03  104
[Mn(N3)(NO3)2(tppz)(H2O)] (6) 0.88 1.94 2.75  103
[Mn(SCN)2(tppz)] (7) 0.22 1.98 1.37  103
a Calculated for the temperature range 1.8–300 K.
Table 5
Oxidation of alcohols by the catalyst Oxone/n-Bu4NBr catalytic system.a
Entry Substrate Product GC yield%































Cl CH2OH Cl CHO
94 91
a The molar ratios for catalyst:phase transfer agent:substrate:oxidant are 1:10:20:20, respectively. The reactions were run for 5 min at room temperature in a biphasic
medium (CH2Cl2/H2O).
B. Machura et al. / Polyhedron 53 (2013) 132–143 141
The least-squares fit of the experimental data for both ferro-
magnetic complexes are presented in Table 4.
For all equations, the criterion used in determination of the best


















In order to compare catalytic reactivity of 5 and 6 with other
compounds, we used the same optimization condition with our
previous work [15a,b]. Reactions were performed at room temper-
ature under air in CH2Cl2/H2O containing the manganese complex,
tetra-n-butylammonium bromide, substrate and Oxone in
1:20:10:20 molar ratio, respectively. The system was applicable
for the oxidation of a wide variety of primary benzylic alcohols
to corresponding aldehydes (Table 5).
Benzylalcohols were oxidized to give the corresponding alde-
hydes with 91–100% conversion (entries 1–8). The substrates hav-
ing electron-donating and -withdrawing substituents in the
aromatic ring were compatible with this protocol. The change of
nature and site of substituents (methyl, methoxy, chloro and nitro)
in the aromatic ring of benzylalcohol to probe electronic effects
displayed no regular trends in the conversion. The catalytic oxida-
tion of alcohols in the given conditions showed excellent efficiency
in terms of yield and selectivity (100%).
Also various types of structurally diverse substrates underwent
smooth and selective oxidation to produce the corresponding sulf-
oxides in good yields. In order to compare catalytic reactivity of 5
and 6with other Mn(II) complexes, we used the same optimization
condition with our previous work [15c]. Aliphatic and aromatic
sulfides were effectively oxidized to the corresponding sulfoxides
with full selectivity and no over oxidation to sulfone were ob-
served (Table 6).
Generally, the result of catalytic studies using these two cata-
lysts reveals that the efficiency of catalysts 5 and 6 towards all
the substrates is almost the same in term of conversion and selec-
tivity. The complexes show prolific catalytic activity in the oxida-
tion of various sulfides and alcohols.
4. Conclusions
Several novel halide and pseudohalides manganese(II) com-
plexes containing tppz ligand have been synthesized and fully
characterized. The studies have shown that the choice of manga-
nese(II) salt is crucial in the formation of manganese(II) complexes
with tppz and pseudohalide ligands. In the reported compounds
the manganese(II) ions show various coordination geometries but
tppz ligand coordinates to metal center in the most common tri-
dentate coordination mode. Manganese(II) ions of 1D chain net-
work [Mn(NO3)(dca)(tppz)]n are linked by a single end-to-end
dicyanamido group, whereas the metal center of dimers [Mn2(l-
Cl)2Cl2(tppz)2] and [Mn2Cl2(l-N3-jN1)2(tppz)2] are bridged by
chloride and azide ions, respectively. Future studies will be focused
on design of tppz-bridged manganese(II) complexes.
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Appendix A. Supplementary data
CCDC 896713, 896714, 896715, 896716, 896717, 896718,
896719and896720contain the supplementary crystallographic data
for C48H32Cl4Mn2N12 (1), C48H32Cl2Mn2N18 (2), C25H20ClMnN7O2S (3),
C26.47H18.94ClMnN9O (4), C24H18MnN8O7 (5), C24H18MnN10O4 (6),
C26H16MnN8S2 (7) and C26H16MnN10O3 (8). These data can be
obtained free of charge via http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/
retrieving.html, or from the Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223-
336-033; or e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk. Supplementary data
associated with this article can be found, in the online version, at
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2013.01.015.
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ABSTRACT: The six-coordinate cobalt(II) complex of
formula [Co(tppz)2](tcm)2 exhibits a thermally induced
spin-crossover behavior from a high spin (S = 3/2) at
higher temperatures to a low spin (S = 1/2) at lower
temperatures, with the low-spin phase being achieved at T
≤ 200 K.
Although the preparation of the 2,3,5,6-tetrakis(2-pyridyl)-pyrazine ligand (hereafter denoted as tppz) was first
reported in 1959 by Goodwin and Lions,1 the first structural
report of a tppz-containing metal complex appeared only 20
years ago.2 The apparent lack of interest in the investigation of
the coordination chemistry of such a prototype of a ligand with
two 2,2′:6′,2″-terpyridine (terpy) domains was based the
assumption that tppz would coordinate to only one metal ion
because the four pendant 2-pyridyl rings could not be coplanar
with the central pyrazine ring. In spite of confirmation of this lack
of coplanarity,3 several studies have revealed the great versatility
of this ligand in complex formation, adopting a variety of terminal
(bidentate α or γ and tridentate) and bridging [bis(bidentate) α
or γ, bis(bidentate) α and γ, and bis(tridentate)] coordination
modes.4 Applications of its metal complexes as sensors,5
molecular wires,6 biochemical and DNA binding properties,7
supramolecular films,8 precursors to synthesize carbon-
supported catalysts (Fe−Nx/C),
9 and builders for the rational





clusters have been reported.
Another property of tppz is its ability tomediate relatively large
magnetic interactions between paramagnetic centers separated
by more than 6.4 Å in the tppz-bridged metal complexes.4b,11−14
Interestingly, the [Fe(tppz)2]
2+ entity is a low-spin (LS)
species,4c,12 with the tridentate tppz molecule behaving as a
strong-field ligand versus iron(II) in analogy with the parent
terpy ligand.15 Keeping in mind the greater mean spin-pairing
energy for cobalt(II) relative to that for iron(II) for comparable
six-coordinate complexes,16 the possibility of the [Co(tppz)2]
2+
species to undergo a thermally induced spin transition deserves
to be explored. It is worthe noting that the majority of spin-
crossover (SCO) compounds characterized so far deal with
iron(II) and iron(III) compounds, whereas those with cobalt(II)
have been investigated to a lesser extent.15b
Herein we present a preliminary magnetostructural study on
the cobalt(II) complex of formula [Co(tppz)2](tcm)2 (1; tcm =
tricyanomethanide anion), which exhibits a thermally induced





2 (4T1g, HS), the LS phase being achieved at T
≤ 200 K.
The crystal structure of 1 has been solved at 293 K (Table S1 in
the Supporting Information, SI). It consists of discrete
[Co(tppz)2]
2+ cations and tcm− counteranions (Figure 1).
Each mer-tridentate tppz ligand coordinates to the cobalt(II) ion
equatorially via two pyridyl donors and axially via the pyrazine,
completing the coordination sphere. The value of the N-
(pyrazine)−Co−N(pyrazine) angle [179.56(8)°] is quasi-linear,
whereas those of the remaining trans N−Co−N angles
[156.80(7)° and 163.15(8)° for N(9)−Co(1)−N(11) and
N(3)−Co(1)−N(5), respectively] reflect the steric constraints
imposed by the rigidity of the tridentate tppz ligand. The dihedral
angle between the least-squares planes defined by the
coordinated pyridine and pyrazine rings of the two ligands is
86.35°, and the distortion parameter Σ, defined as the sum of the
deviation from 90° of the 12 cis angles of the CoN6 octahedron,
equals 81.70°. The axial Co−Npyrazine bond lengths [1.865(2) and
1.936(2) Å] are shorter than the Co−Npyridyl ones [1.977(2)−
Received: May 22, 2014
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Figure 1. Perspective view of 1 (50% probability ellipsoids).
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2.160(2) Å; Table S2 in the SI), forming a compressed
octahedral surrounding, as expected for a LS six-coordinate
cobalt(II) ion significantly distorted by Jahn−Teller arising from
the single eg electron.
17 The structural parameters of 1 are
consistent with a thermal-averaged mixture of HS and LS states
for cobalt(II) SCO complexes (see Table S4 in the SI).
The whole ligands are appreciably twisted: the dihedral angles
between the N(1)/N(2) pyrazine ring and each of its pyridyl
substituents are 43.73(9)°, 45.94(10)°, 14.13(10)°, and
17.39(10)° arranged in order of rings containing N(4), N(6),
N(5), and N(3) [to be compared with 23.52(11)°, 24.74(11)°,
31.31(11)°, and 35.00(10)° for the N(11), N(9), N(10), and
N(12) rings in the tppz ligand containing the N(7)/N(8)
pyrazine group]. The pyrazine rings from the two tppz ligands
are significantly puckered, withmaximum atomic deviations from
a best mean plane being 0.0810(16) and 0.1313(17) Å at the
C(3) and C(26) atoms, respectively. Low-energy conformations
of free tppz molecules are predicted to have each pyridyl ring
twisted from coplanarity with the pyrazine group roughly 50°.4d
π−π-type interactions involving the pyridyl rings of the tppz
ligands, which connect the [Co(tppz)2]
2+ cations into a chain
with cobalt(II) ions separated by 8.940 Å, contribute to
stabilization of the structure {values of 3.8971(15) and
3.8366(16) Å for the Cg1[N(5)−C(20)−C(24)]···Cg2i[N-
(3)−C(8)−C(12)] and Cg3[N(12)−C(39)−C(43)]···Cg4i[N-
(10)−C(34)−C(38)] centroids, respectively; i, −1 + x, y, z;
Figure 2}. Additionally, the tcm− anions are linked to the
complex cation via very weak C−H···N-type interactions (Table
S3 in the SI), leading to a three-dimensional supramolecular
network. These intramolecular interactions seem to generate
additional chemical pressure to stabilize the LS state of cobalt(II)
in 1. This is reflected by the low value of the C parameter (see
below). A crucial role of lattice interactions in driving the SCO
behavior has been evidenced previously.15a,18
The χMT versus T plot for 1 [χM is the magnetic susceptibility
per cobalt(II) ion] is shown in Figure 3. χMT is almost constant in
the temperature range 1.9−185 K, taking a value of ca. 0.42 cm3
mol−1 K. This value is consistent with the S = 1/2 ground state
that follows the Curie−Weiss law with g = 2.12. When the sample
is warmed, χMT smoothly increases, attaining a value of 0.85 cm
3
mol−1 K at 350 K. This behavior clearly indicates the occurrence
of a very incomplete 1/2 (LS)⇔
3/2 (HS) conversion at 350 K.
The magnetization (M) versusH plot for 1 at 2.0 K (see the inset
of Figure 3) corresponds to what is expected for a spin doublet,
with the value of M at 5 T (the maximum available field in our
magnetometer) tending to a value somewhat above 1.0 μB
Analysis of the magnetic data of 1 through a theoretical model
that considers one doublet state (2E) and one quartet state (4T1)
separated by an energy gap E, whose degeneracy is removed by a
combination of spin−orbit coupling and first- and second-order
Zeeman effects,19 leads to the following two sets of best-fit
parameters: γ = −1.10(1), μE = 1.91 μB, ζ = 510 cm−1, E =
2015(10) cm−1, andC = 0.075(1) [or γ =−1.49(1), μE = 1.86 μB,
ζ = 450 cm−1, E = 2070(10) cm−1, andC = 0.0105(3)]. γ is a term
that lies between −1.5 (weak-field ligand) and −1 (strong-field
ligand), μE is the effective magnetic moment for the
2E state, ζ is
the one-electron spin−orbit coupling constant, E is the energy
gap between the 4T and 2E states, and C is the ratio of the
vibrational partition functions in the HS and LS states. The
calculated curves through both sets of values match very well the
experimental data in the whole temperature range explored, and
they compare well with those reported for other CoIIN6 SCO
systems.20
X-band electron paramagnetic resonance (EPR) measure-
ments on a polycrystalline sample of 1 at low temperatures
consists of a quasi-isotropic feature centered at 3220 G (Figure
S2 in the SI; T = 25 K). This signal for a frozen dichloromethane
solution of 1 at 4.0 K shows a hyperfine splitting of A = 70 G in
the form of eight lines due to coupling to the I = 7/2 nucleus of
cobalt, with the g value being 2.12 and a frozen dichloromethane
solution (Figure 4).
In summary, the tppz molecule having two potential tridentate
sites in trans position is a strong-field ligand in its cobalt(II)
complexes, as shown by the present magnetostructural
investigation on the mononuclear compound 1. Variable-
temperature magnetic susceptibility measurements on a
polycrystalline sample and EPR spectroscopy on both solid
and frozen dichloromethane solutions of 1 revealed SCO
behavior, in agreement with the previous results on the parent
Figure 2. View of a fragment of the supramolecular chain in 1 arising
from weak π−π-type interactions.
Figure 3. χMT versus T plot for 1: (○) experimental; () best-fit curve
through a model derived elsewhere.19 The inset shows the M versus H
plot for 1 at 2.0 K.
Figure 4.X-band EPR spectrum of a frozen dichloromethane solution of
1 at 4.0 K.
Inorganic Chemistry Communication




[terpy = 2,2′:6′,2″-terpyridine, 4-terpyridone = 2,6-bis[2-
pyr idy l - 4 (1H) -py r idone] , and Hdpzca = b i s (2 -
pyrazinylcarbonyl)amide] mononuclear species.16c,21 The LS
state in 1 is achieved at T = 185 K with S = 1/2, and the HS
configuration is far from being completely populated at 350 K,
with the value of χMT at this temperature being only 0.85 cm
3
mol−1 K (to be compared with values of χMT in the range 2.5−3.0
cm3 mol−1 K for full population of the HS state in the parent
terpy- and 4-terpyridone-containing complexes). The influence
of the counterion on the spin transition in 1 as well as the use of
the [Co(tppz)2]
2+ unit as a metalloligand to build SCO
heterometallic species will be the subject of further works.
■ ASSOCIATED CONTENT
*S Supporting Information
Synthesis, crystallographic data (Tables S1−S3), CCDC 999841,
structural data for CoN6 SCO systems (Table S4), UV−vis
electron spectrum (Figure S1), and X-band EPR spectrum on a
solid sample (Figure S2). This material is available free of charge
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ABSTRACT: The preparation, spectroscopic characterization, and X-ray crystal structure of
two novel one-dimensional compounds of formula [MII(tppz)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n [tppz =
2,3,5,6-tetrakis(2-pyridyl)pyrazine and M = Co(1) and Ni (2)] are reported. 1 and 2 are
isomorphous compounds, and they crystallize in the P21/n space group. Their structures are
made up of zigzag chains of cobalt(II) (1) and nickel(II) ions (2) bridged by single end-to-end
thiocyanate groups with a tridentate tppz molecule and a terminally bound thiocyanate-N ligand
achieving distorted MN5S octahedral surroundings around each metal center. The main source
of the distortion of the ideal octahedron is due to the geometrical constraints issued from the
occurrence of two fused five-member chelate rings of the tridentate tppz ligand, the values of the
N−M−N bond angles covering the range 75.58(9)−78.66(9)°. The M−N bond lengths vary in
the range 2.025(3)−2.116(29 (1) and 2.001(2)−2.079(2) Å (2), and they are shorter than the M−S bond distance [2.6395(10)
(1) and 2.5225(9) Å (2)]. The values of the intrachain metal−metal separation are 6.4197(7) (1) and 6.3257(5) Å (2). The
magnetic properties of 1 and 2 have been investigated in the temperature range 1.9−300 K. Both compounds exhibit intrachain
ferromagnetic interactions with values of the magnetic coupling (J) of +4.60 (1) and +7.82 cm−1 (2) [the spin Hamiltonian being
defined as Ĥ = −JΣi = 1n−1S ̂iS ̂i+1].
■ INTRODUCTION
In recent years considerable attention has been paid to the
design of coordination polymers (CPs) or metal−organic
frameworks (MOFs) that show cooperative magnetic phenom-
ena. These compounds attract significant attention for their
intriguing architectures and topologies as well as diverse
promising applications as high-density storage materials or
molecular electronics.1−4 Among them, one-dimensional (1D)
anisotropic magnetic materials with slow relaxation of the
magnetization referred to as single-chain magnets (SCMs) are
of special interest.5−9 These compounds are built up of
appropriate bridging ligands as effective magnetic couplers to
link the anisotropic spin carriers whose environment is
completed by blocking organic ligands which could serve to
minimize the interchain contacts in the case they are neutral.
Otherwise, counterions can play this role. In this respect, it
deserves to be noted that good magnetic isolation of the Ising
ferri- or ferromagnetic chains is required to observe the SCM
behavior.10−13
The rational design of magnetic CPs, however, remains one
of the major challenges. Many interesting networks have been
formed via molecular self-assembly aggregation by combination
of metal ions with neutral organic ligands and anions. Several
factors, such as the nature and oxidation state of the metal ions,
the geometry and denticity of the organic ligands, type of
solvent, temperature of the reaction, etc., should be taken into
consideration in this strategy. Nevertheless, a judicious choice
of the appropriate bridging ligand seems to be a key step for
synthesis of such polymeric assemblies.1 In this respect,




¯ have been widely proven to be versatile bridging
ligands that can link two or more paramagnetic metal ions in
different modes generating a great variety of coordination
networks.14−25 The most comprehensive literature refers to the
azide ligands. Normally, ferromagnetic coupling is mediated by
the end-on bridging mode, whereas antiferromagnetic inter-
action occurs through the end-to-end coordination, theoretical
calculations by different methodologies being carried out to
establish the relationship between the azide bridging mode and
the nature of the magnetic coupling.14,26−30
Also, thiocyanate can mediate both ferro- and antiferromag-
netic interactions between the paramagnetic metal ions,
depending on the bridging modes and the localized structural
details.23−25 However, in contrast to the vast chemistry of
azido-bridged complexes, a more limited number of magneto-
structural studies on thiocyanate-bridged compounds with
divalent first-row transition metals can be found in the
literature. For instance, the presence of thiocyanate bridges in
cobalt(II) complexes is quite unusual. A search in the CSD
(Cambridge Structural Database, Version 5.34) reveals only a
few thiocyanate-bridged cobalt(II) systems, and some of them
are given in the reference list.31−47 Thiocyanate-bridged
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nickel(II) complexes are more numerous.48−69 Nevertheless,
the examples of nickel(II) chains with single thiocyanate linkers
are still limited, only 10 of such systems being reported so
far.46,54,57−59,61−65
Magnetostructural studies of thiocyanate-bridged nickel(II)
and cobalt(II) complexes have revealed the occurrence of
ferromagnetic interactions between the metal ions through the
end-to-end thiocyanate. The origin of such ferromagnetic
interaction has been analyzed and discussed in a few papers in
the past.70−73 The present contribution concerns the synthesis
and spectroscopic and structural characterization of two new
isomorphous one-dimensional compounds of general formula
[MII(tppz)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n [M = Co (1) and Ni (2); tppz
= 2,3,5,6-tetrakis(2-pyridyl)pyrazine (see Scheme 1)] together
with their variable-temperature magnetic study.
■ EXPERIMENTAL SECTION
Materials and General Methods. The reagents used in the
synthesis were commercially available (POCH and Aldrich), and they
were used without further purification. IR spectra were recorded on a
Nicolet Magna 560 spectrometer in the wavelength range 4000−400
cm−1 with the samples in the form of KBr pellets. The electronic
spectra were obtained from solid state samples on Nicolet Evolution
220 (190−1100 nm) and on Nicolet iSS0 FT-IR (700−1500 nm)
spectrophotometers. Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements
were carried out on a PANalytical Empyrean X-ray diffractometer
using Cu−Kα radiation (λ = 1.5418 Å) in which the X-ray tube was
operated at 40 kV and 30 mA from 5 to 80°. Elemental analysis (C, H,
and N) was performed using a PerkinElmer 240C elemental analyzer.
Preparation of the Complexes. [Co(SCN)2(tppz)]n (1). NH4SCN
(0.15 g, 2 mmol) dissolved in water (5 mL) was slowly added to the
deep brown methanol/acetonitrile mixed solvent (1:2 v/v, 45 mL)
containing CoCl2·6H2O (0.20 g, 1 mmol) and 2,3,5,6-tetrakis(2-
pyridyl)pyrazine (tppz) (0.39 g, 1 mmol), and the resulting solution
was stirred for 30 min. It was filtered to remove any small particles and
left to evaporate in a hood at room temperature. X-ray suitable crystals
of 1 as red prisms were formed after a few days, and they were
collected and dried in the open air. Yield 80%. Anal. Calc. for
C26H16CoN8S2 (1): C, 55.42; H, 2.86; N, 19.88. Found: C, 55.69; H,
2.73; N, 19.61%. IR (KBr, cm−1): IR (KBr/cm−1): 2081vs and 2061vs
[ν(CNSCN], 1591m, 1569sh, and 1538w [ν(CN) and ν(CC)].
UV−vis-NIR (solid/nm): 1159, 571, 398, and 264.
[Ni(SCN)2(tppz)]n (2). NH4SCN (0.15 g, 2 mmol) dissolved in water
(5 mL) was poured dropwise into a dark brown methanol/acetonitrile
solvent mixture (1:2 v/v, 15 mL) containing NiCl2·6H2O (0.20 g, 1
mmol) and tppz (0.39 g, 1 mmol) under continuous stirring for 30
min. The brown microcrystalline precipitate was filtered off and dried
in the open air. Brown plates of 2 suitable for X-ray analysis were
obtained by slow recrystallization from methanol. Yield 70%. Anal.
Calc. for C26H16N8NiS2 (2): C, 55.44; H, 2.86; N, 19.89. Found: C,
55.68; H,2.75; N, 19.99%. IR (KBr/cm−1): 2106vs and 2065vs [ν(C
NSCN], 1591m, 1569sh and 1541w [ν(CN) and ν(CC)]. UV−
vis-NIR (solid/nm): 958, 591, 413, 340 and 271.
Magnetic Measurements. Magnetic susceptibility measurements
on polcrystalline samples of 1 and 2 were carried out on a Quantum
Design SQUID magnetometer in the temperature range 1.9−300 K
operating at 1 T (T ≥ 50 K) and 250 G (T < 50 K). Diamagnetic
corrections for 1 and 2 were estimated from Pascal’s constants74 as
−296 × 10−6 (1) and −293 × 10−6 cm3 mol−1 (2) [per one Co(II)
(1)/Ni(II) (2) ion]. The values of the experimental magnetic
susceptibilities were also corrected for the temperature-independent
paramagnetism and the magnetization of the sample holder (a plastic
bag).
Crystal Structure Determination and Refinement. The X-ray
diffraction data on single crystals of 1 and 2 were collected on an
Oxford Diffraction four-circle diffractometer Gemini A Ultra with Atlas
CCD detector using graphite monochromated Mo Kα radiation (λ =
0.71073 Å) at room temperature. Details concerning crystal data and
refinement are given in Table 1. Lorentz, polarization and empirical
absorption correction using spherical harmonics implemented in
SCALE3 ABSPACK scaling algorithm75 were applied to 1 and 2. Their
structures were solved by the direct method, followed by subsequent
difference Fourier synthesis. All the non-hydrogen atoms of 1 and 2
were refined anisotropically using full-matrix least-squares techniques.
Hydrogen atoms bound to carbon atoms were placed in calculated
positions and treated as riding on their parent atoms with d(C−H) =
0.93 A, Uiso(H) = 1.2 Ueq(C). SHELXS97 and SHELXL97
76 programs
were used for all the calculations. Main bond lengths and angles for 1
and 2 are listed in Table 2.
Scheme 1
Table 1. Crystal Data and Structure Refinement for 1 and 2
1 2
empirical formula C26H16CoN8S2 C26H16N8NiS2
formula weight 563.52 563.30
T, K 293.0(2) 293.0(2)
λ(Mo Kα), Å 0.71073 0.71073
crystal system monoclinic monoclinic
space group P21/n P21/n
a, Å 15.5906(5) 15.6066(10)
b, Å 10.2509(3) 10.2064(5)
c, Å 6.2604(6) 16.1781(12)
β, deg 102.576(3) 102.902(7)




μ, mm−1 0.874 0.971
F(000) 1148 1152
crystal size, mm 0.134 × 0.072 × 0.026 0.120 × 0.069 × 0.014
θ range for data
collection, deg
3.33−25.05 3.74−25.05
index ranges −18 ≤ h ≤ 18 −18 ≤ h ≤ 18
−12 ≤ k ≤ 12 −12 ≤ k ≤ 12
−19 ≤ l ≤ 19 −18 ≤ l ≤ 19
reflections collected 26501 12252
independent
reflections (Rint)
4481 (0.0634) 4429 (0.0408)
completeness to 2θ, % 99.8 99.7




goodness-of-fit on F2 1.050 1.026
R1, I > 2σ(I) (all) 0.0440 (0.0627) 0.0416 (0.0670)
wR2, I > 2σ(I) (all) 0.1063 (0.1149) 0.0897 (0.0974)
largest diff. peak and
hole, e Å−3
0.412 and −0.325 0.395 and −0.317
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Crystallographic data for the structures of 1 and 2 have been
deposited at the Cambridge Crystallographic Data Centre with the
CCDC reference numbers 1036536 (1) and 1036537 (2). See the
Supporting Information for crystallographic data in CIF format.
■ RESULTS AND DISCUSSION
Synthesis and General Characterization. The prepara-
tion of the chain compounds 1 and 2 was carried out in a
straightforward manner through the addition of an aqueous
solution of NH4SCN to the acetonitrile−methanol mixture
containing the corresponding metal ion as chloride salt [CoCl2·
6H2O (1) and NiCl2·6H2O (2)] and the tppz ligand. Single
crystals of 1 were grown by slow evaporation of the resulting
solution at room temperature, whereas X-ray quality crystals
were obtained in the case of 2 by recrystallization in methanol
of the microcrystalline solid which separated from the mother
liquor.
Apart from the peaks revealing the presence of the tppz
ligand in 1 and 2 which occur in the ranges 3100−2850 cm−1
(aromatic C−H stretching vibrations), 1650−1530 cm−1
[ν(CN) and ν(CC) stretches] and 1480−990 cm−1
[ν(C−C) + ν(C−N) vibrations], the most interesting features
of the IR spectra of 1 and 2 (Figures S1 and S2, Supporting
Information) concern the bands close to 2000 cm−1 which are
assigned to the νCN of the thiocyanate ligand. The occurrence
of two strong absorptions at 2081 and 2061 cm−1 for 1 and at
2106 and 2065 cm−1 for 2 are in agreement with the two
different coordination modes of the thiocyanate groups in these
structures: the higher frequency peaks [2081 (1) and 2106
cm−1 (2)] are characteristic of the end-to-end thiocyanate,
whereas the lower frequency absorptions [2061 (1) and 2065
cm−1 (2)] are consistent with N-bonded thiocyanate. All these
values fall in the range usually observed for polymeric
pseudooctahedral [ML2(NCS)2] complexes incorporating
both terminal and bridging thiocyanate ligands.77−79 For both
compounds, the absorptions corresponding to the stretching
vibration ν(CS) and to the deformation frequency δ(NCS)
appear at 822 and 529 cm−1 respectively.
The UV−vis-NIR solid reflectance spectra of 1 and 2
compounds are shown in Figure S3 (Supporting Information).
The absorptions of 1 at 8643, 17636, and 18867 cm−1 were
assigned to the spin allowed electronic transitions in d7 high-







octahedral crystal field splitting (10Dq) and the interelectronic
repulsion parameter (B) were calculated from the energy data
of the d−d transitions through the Dq = (1/10)(ν2 − ν1) and B
= (1/15)(ν3 + ν2 − 3ν1).
80 This assignment gives rise to Dq =
899 cm−1 and B = 704 cm−1, values which are consistent with a
weak ligand field. The smaller value of the B parameter
compared to that of B0 for the cobalt(II) free ion (1117 cm
−1)
may be attributed to an increased nephelauxetic effect because
of the Co−S coordination coming from the end-to-end
thiocyanate bridge, this feature indicating an appreciable
covalent character in 1.
The absorptions at 10438, 16920, and 24213 cm−1 in the







80 This assignment gives rise to the parameters Dq =
1043 cm−1, B = 655 cm−1 and β = 0.73, values which are
characteristic of six-coordinate nickel(II) ions in an octahedral
environment. Likewise in 1, the nephelauxetic parameter (β <
1) indicates a significant covalent character of the nickel(II)
complex.
Finally, the experimental PXRD patterns of the powdered
samples 1 and 2 [see Figures S4 (1) and S5 (2), Supporting
Information] are in nice agreement with the PXRD patterns
simulated from the respective single-crystal X-ray data using the
Mercury 2.4 program.81 There are only one (for 1) or two (for
2) very small additional peaks at low Bragg angles that might
originate from a very small contamination, which does have no
influence on the magnetic curves.
Table 2. Selected Bond Lengths (Å) and Angles (deg) for 1 and 2a
bond lengths bond angles
1 [M = Co(II)] 2 [M = Ni(II)] 1 (M = Co(II)] 2 [M = Ni(II)]
M(1)−N(1) 2.086(2) 2.001(2) N(1)−M(1)−N(3) 75.58(9) 78.11(9)
M(1)−N(3) 2.105(2) 2.074(2) N(1)−M(1)−N(5) 75.73(9) 78.66(9)
M(1)−N(5) 2.116(2) 2.079(2) N(3)−Co(1)−N(5) 150.13(9) 156.62(8)
M(1)−N(98) 2.025(3) 2.016(2) N(98)−M(1)−N(1) 177.56(11) 178.62(10)
M(1)−N(99) 2.075(3) 2.058(3) N(99)−M(1)−N(1) 86.07(10) 87.60(10)
M(1)−S(98) 2.6395(10) 2.5225(9) N(98)−M(1)−N(3) 105.53(10) 102.20(10)
S(99)−C(99) 1.623(4) 1.620(4) N(99)−M(1)−N(3) 93.55(11) 91.34(10)
S(98)−C(98e) 1.638(3) 1.640(3) N(98)−M(1)−N(5) 102.85(11) 100.96(10)
C(99)−N(99) 1.144(4) 1.151(4) N(99)−M(1)−N(5) 92.60(10) 90.33(10)












aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: (e) = −x + 3/2, y − 1/2, −z + 1/2; (f) = −x + 3/2, y + 1/2, −z + 1/2.
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Description of the Structures of 1 and 2. Compounds 1
and 2 are isomorphous, and they crystallize in the monoclinic
space group P21/n. Their structure consists of zigzag chains of
cobalt(II) (1)/nickel(II) (2) ions connected by single end-to-
end thiocyanate bridges with a tridentate tppz molecule and a
N-bonded thiocyanate completing the six-coordination around
each metal center (Figure 1). The neutral chains grow along the
[010] direction with values of the metal−metal separation
through the bridging thiocyanato of 6.420 (1) and 6.326 Å (2).
The chains of 1 and 2 are interlinked by weak C−S···π and
π···π type interactions (see Tables S1 and S2, Supporting
Information), where terminally bound thiocyanate groups and
pyridyl rings of the tppz molecule are involved, the whole
leading to supramolecular three-dimensional networks [Figure
2 (1) and S6 (2)]. The values of the shortest interchain metal−
metal distance are 8.9982(7) [Co(1)···Co(1c)] and 9.054(8) Å
[Ni(1)···Ni(1d)] [symmetry code: (c) = 1 − x, 1 − y, −z; (d)
= −x, 1 − y, −z].
Each metal center in 1 and 2 is six-coordinate in a highly
distorted MN5S octahedral geometry defined by three tppz-
nitrogen atoms plus one nitrogen atom from the bridging
thiocyanate ligand in the equatorial plane and the nitrogen
atom from the terminally bound thiocyanate and the sulfur
atom of a symmetry-related bridging thiocyanate in the axial
positions. The deviation from octahedral geometry, reflected in
the cisoid [75.58(9)−105.53(10)° (1) and 78.11(9)−
102.20(10)° (2)] and transoid [150.13(9)−178.24(8)° (1)
and 156.62(8)−178.62(10)° (2)] angles are due to the
geometrical constraints imposed by the tridentate tppz ligand
around the M(II) ion, the values of the bites taken by tppz
being 75.58(9) and 75.73(9)° (1) and 78.11(9) and 78.66(9)°
(2). The M−N and M−S distances in 1 and 2 (Table 2) are
unexceptional, and they well correlate with values reported for
related thiocyanate-containing six-coordinate Co(II) and Ni(II)
complexes.31−69(see Tables S3 and S4, Supporting Informa-
tion).
The decrease in the values of the M−N and M−S bond
lengths when going from 1 to 2 is consistent with the decrease
of the value of the ionic radii of cobalt(II) versus nickel(II).
The shortening of the M−Npyrazine bond distance [2.086(2) (1)
and 2.001(2) Å (2)] compared to the M−Npyridyl [2.105(2) and
2.116(2) Å (1) and 2.079(2) and 2.074(2) Å (2)] is attributed
to a more efficient overlap of the t2g metal orbitals with the π*
orbitals of the central pyrazine ring compared to the distal
pyridyl groups. On the other hand, the values of the M−Npyridyl
bond lengths are expectedly longer than those of the M−
Nthiocyanate distances [2.025(3) and 2.075(3) Å (1) and 2.016(2)
and 2.058(3) Å (2)] indicating a stronger coordination of the
anionic thiocyanate group.
The tppz molecule as a whole is far from planarity. The
dihedral angle between the mean planes of the two coordinated
pyridyl rings and the pyrazine ring are 12.22(13) and
17.60(12)° (1) and 12.62(12) and 17.33(11)° (2), whereas
those between the two uncoordinated pyridyl rings and the
pyrazine ring are 44.58(10) and 53.44(12)° (1) and 44.25(10)
and 52.85(12)° (2).
Although both terminal and bridging thiocyanate groups in 1
and 2 are almost linear [values of the N−C−S angles of
178.24(8) and 176.7(3)° (1) and 177.6(3) and 176.4(3)° (2)],
substantial bending occurs at the sulfur atom of the thiocyanate
bridge [C(98e)−S(98)−Co(1) = 111.52(11)° and C(98)−
N(98)−Co(1) = 172.9(3)°; (e) = −x + 3/2, y − 1/2, −z + 1/
2)] and C(98g)−S(98)−Ni(1) = 111.03(11)° and C(98)−
N(98)−Ni(1) = 172.5(2)°; (g) = −x + 1/2, y − 1/2, −z + 1/2]
and also at the nitrogen atom of the peripheral thiocyanate
ligand [(C(99)−N(99)−M(1) = 150.9(3) (1) and 147.9(2)°
(2)].
Magnetic Properties of 1 and 2. Variable-temperature dc
magnetic susceptibilities were measured on polycrystalline
samples of 1 and 2. Let us first focus on the static magnetic
properties of 1. The χMT versus T plot for this compound [χM
is the magnetic susceptibility per one Co(II) ion] is shown in
Figure 3. χMT at room temperature for 1 is 3.02 cm
3 mol−1 K, a
value which is greater than the spin-only one (1.875 cm3 mol−1
Figure 1. (a) View of the asymmetric unit of 1 (M = Co) and 2 (M =
Ni) together with the atom numbering. (b) Perspective view of a
fragment of the neutral chain of 1 (M = Co) and 2 (M = Ni).
Symmetry code: (a) = 1/2 − x, −1/2 + y, 1/2 − z; (b) = 1/2 − x, 1/2
+ y, 1/2 − z.
Figure 2. View of the packing of 1 arising from weak interchain π···π
and S···π type interactions.
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K for S = 3/2 with g = 2.0), indicating a significant orbital
contribution to the magnetic moment. Upon cooling, χMT
smoothly decreases to reach a minimum value of 2.41 cm3
mol−1 K at 25 K, and it further increases to attain a maximum
value of 18.5 cm3 mol−1 K at 1.9 K. These features are
characteristic of an overall ferromagnetic interaction, the small
decrease in the high temperature range being due to the spin−
orbit coupling effects. The sharp increase of the magnetization
at 1.9 K for 1 at low dc fields provides additional evidence of
the occurrence of a ferromagnetic coupling (see Figure 4).
Neither in-phase nor out-phase ac signals were observed for 1
down to 1.9 K.
Having in mind the uniform chain structure of 1, its magnetic





̂ = − ̂ ̂ − ̂ ̂ + Δ ̂ −
































where the summations run over all metal ions within the chain.
The meaning of the different terms is as follows: the first one
accounts for the magnetic interaction between the local spin
carriers; the second one concerns the spin−orbit coupling of
the 4T1g ground term in octahedral symmetry where λ is the
spin−orbit coupling parameter and α is an orbital reduction
factor defined as α = Aκ (the value of A covers the range 1−3/2
for strong and weak crystal ligand field limits respectively, and κ
takes into account the covalency effects). In the framework of
the T1 and P terms isomorphism,
82−84 L(T1g) = −AL(P), one
can use L = 1 and to treat the second term as an isotropic
Hamiltonian describing the interaction between two angular
moments L = 1 and S = 3/2, −αλ being the coupling
parameter. The third term deals with the axial distortion, the
triplet orbital ground state 4T1g splitting into a singlet
4A2 and
one doublet 4E orbital levels with an energy gap Δ; finally, the
last term is the Zeeman interaction.
To determine the intrachain magnetic interaction in 1, we
have used the approach developed by some of us some years
ago85 which allows the analysis of the magnetic data of the
high-spin cobalt(II) complexes in the whole temperature range
in the limit of the weak magnetic coupling as compared to the
spin−orbit coupling (|J/λ| < 0.1). The cobalt(II) ions in axial
symmetry are treated therein as effective spin doublets (Seff =
1/2) which are related with the real spins (S = 3/2) by Seff =
(3/5)S. For that, the value of the g0 Lande ́ factor of the ground
of the ground Kramers doublets is replaced by the G(T,J)
function which takes into account the magnetic behavior of the
magnetically isolated cobalt(II) ions as well as the influence on
the g0 value of the magnetic interactions between the ground
Kramers doublets of different cobalt(II) centers. So, this G(T,J)
function is an effective g factor depending on T, J, λ, α, and Δ
parameters.
Therefore, following the above approach, the magnetic data
of 1 in the whole temperature range can be treated through the
numerical expression of Baker-Rushbrooke [eq 2]86 for a
uniform chain of interacting spin doubles where the g factor has
been replaced by the G(T,J) function:




= + + +
+ +
N y y y
y y




= + + +
+
D y y y
y





=y J kT(25/18) /
A very good fit is obtained for the magnetic data of 1 in the
temperature range 5.0−300 K through eq 2 (solid line in Figure
3) with the following set of best-fit parameters: J = +4.60(2)
cm−1, λ = −150(3) cm−1, α = 1.20(1), and Δ = 648(5) cm−1.
The low value of the |J/λ| quotient (0.03) in 1 justifies the use
of the above detailed approach. Also the values of λ, α, and Δ
lie within the ranges of those observed in other six-coordinate
high-spin Co(II) complexes.82−85,87−89 Finally, given that the
values of Dq (899 cm−1) and B (704 cm−1) could be evaluated
through the analysis of the UV−vis-NIR electronic spectrum of





B Dq B Dq
0.75 1.875( / ) 1.25
[1 1.8( / ) 2.25( / ) ]2 1/2 (3)
Figure 3. Temperature dependence of the χMT product for 1: (○)
experimental; (__) best-fit curve through eq 2 (see text). The inset
shows an enlarged view of the χMT against T plot to highlight the
minimum of χMT.
Figure 4. Magnetization versus H plot for 1 at 2.0 K: (○)
experimental; (__) Brillouin function for a spin S = 1/2 with g = 4.12.
Crystal Growth & Design Article
DOI: 10.1021/acs.cgd.5b00176
Cryst. Growth Des. 2015, 15, 2380−2388
2384
= − +A c c(3/2 )/(1 )2 2 (4)
and then, κ is found to be equal to 0.86.
It deserves to be noted that the maximum value of the
saturation magnetization in the M versus H plots (Msat =
g0βMS) as a function of the temperature for T < 30 K) [the case
where the ground doublet for a six-coordinate high-spin
cobalt(II) ion is the only populated state] would be 2.06 μB
with g0 = (10 + 2α)/3 = 4.12. Although no saturation value of
the magnetization at 2.0 K was reached for 1 up to 5 T (see
inset of Figure 4), the maximum value of M (ca. 2.05 μB) is
close to the saturation magnetization expected for a Seff = 1/2
with gav = 4.12 (2.06 μB). The rapid increase of the
magnetization data at 2.0 K (open circles in the inset of Figure
4) with respect to the theoretical curve corresponding to a
magnetically isolated cobalt(II) ion is indicative of the
occurrence of a relatively strong ferromagnetic interaction
between the cobalt(II) centers.
The magnetic properties of 2 are shown in Figure 5 in the
form of χMT versus T plot [χM is the magnetic susceptibility per
mol of Ni(II) ions]. At 295 K, χMT is equal to 1.23 cm
3 mol−1
K, a value that is as expected for a magnetically isolated spin
triplet (1.21 cm3 mol−1 K for S = 1 with g = 2.20). The values of
χMT follow a quasi Curie law from room temperature to 100 K,
and they increase sharply at lower temperatures to reach a
maximum value of 10.5 cm3 mol−1 K at 1.9 K. This behavior is
characteristic of an overall ferromagnetic coupling, as confirmed
by the field dependence of the magnetization at 2.0 K, the
magnetization data of 2 being well above the Brillouin function
for a magnetically isolated spin triplet (see inset of Figure 5)
with a quasi saturation value of 2.12 μB at 5 T (the maximum
available magnetic field in our susceptometer). Neither in-phase
nor out-phase ac signals were observed for 2 down to 1.9 K.
The magnetic susceptibility data of 2 were fitted to the
empirical De Neef expression [see eqs A1−A5 in the
Appendix]90 based upon the Hamiltonian of eq 5
























where the summations run over all metal ions within the chain.
The nickel(II) ion is assumed to be magnetically isotropic and J
is the intrachain magnetic coupling. The best-fit parameters
obtained by last-squares fit are as follows: J = +7.82(3) cm−1, D
= 0.87(1) cm−1, and g = 2.16(1). The experimental data are
well reproduced by the calculated curve from room temper-
ature to 9.0 K. The disagreement between them at very low
temperatures is most likely because the uncertainty of the
extrapolation given by the De Neef equation increases by
decreasing temperature, as has been pointed out by Dupas and
Renard.91
Let us finish the present contribution with a comment about
the values and nature of the magnetic interaction through the
end-to-end thiocyanate bridge in 1 (J = +4.60 cm−1) and 2 (J =
+7.82 cm−1). Selected magnetostructural data concerning this
type chains are listed in Table 3. One can see in this table that
the magnetic coupling between the nickel(II) ions through the
single thiocyanate bridge is ferromagnetic except for one case.
Simple symmetry considerations in the light of their structures
account for the different nature of the magnetic coupling. Six-
coordinate nickel(II) (electron configuration t2g
6eg
2 in Oh
symmetry) has two unpaired electrons which are defined by
d(x2 − y2) and dz2 type orbitals [the x and y axes being defined
by the equatorial metal-to-ligand bonds and the z axis by the
axial ones]. The nickel(II) chains with intrachain ferromagnetic
coupling have in common the fact that the single thiocyanate
bridge connects one equatorial position of one nickel(II) ion
with an axial one at the adjacent metal center, whereas the
thiocyanate bridge links axial positions of adjacent nickel(II)
Figure 5. Temperature dependence of the χMT product for 2: (○)
experimental; (__) best-fit curve through eqs A1−A5) (see Appendix).
The inset shows the field dependence of the magnetization for 2 at 2.0
K (the solid line is the Brillouin function for a spin S = 1 with g =
2.16).
Table 3. Selected Magnetostructural Data for Single End-to-End Thiocyanate-Bridged Co(II) and Ni(II) Chains
compounda M−NNCSb M−SNCSb M−S−Cc M−N−Cc M···Mb,d Je ref
Co(tppz)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n (1) 2.03 2.64 111.5 172.9 6.42 +4.60 this work
{[Ni(en)2(μ-1,3-NCS)]PF6}n 2.10 2.62 100.8 171.5 5.90 +0.4 58
[Ni(L1)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n 2.07 2.45 115.3 160.3 6.51 +1.66 63
[Ni(medien)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n 2.04 2.66 100.2 167.5 6.64 +1.92 59
[Ni(medpt)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n 2.11 2.55 100.5 161.5 6.15 +2.32 57
[Ni([12]aneN3)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n 2.08 2.59 101.2 172.7 5.87 +5.07 64
[Ni(L2)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n 2.08 2.64 107.9 175.0 6.29 +5.60 61
[Ni(tppz)(NCS)(μ-1,3-NCS)]n (2) 2.02 2.52 111.0 172.5 6.33 +7.82 this work
{(MV)2[Ni(NCS)4(μ-1,3-NCS)]Cl·H2O}n 2.15 2.50 124.0 111.4 6.41 −34.5 65
aAbbreviations for the ligands: en =1,2-diaminoethane; L1 = N1,N3-bis(4-methoxybenzyl)diethylenetriamine; medien = bis(2-aminoethyl)-
methylamine; medpt = bis(3-aminopropyl)methylamine; [12]aneN4 = 1,5,9-triazacyclododecane; L
2 = N1-(1-pyridin-2-yl-ethylidine)propane-1,3-
diamine; MV2+ = methylviologen dication. bValues in Å. cValues in deg. dMetal−metal separation through the single end-to-end thiocyanate.
eIntrachain magnetic coupling through the Hamiltonian as Ĥ = −JΣi = 1n−1S ̂iŜi+1 where ∑ runs over all pairs of nearest-neighbor spins within the chain.
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ions in the example with intrachain antiferromagnetic coupling.
In fact, the relative large intrachain antiferromagnetic coupling
in {(MV)2[Ni(NCS)4(μ-1,3-NCS)]Cl·2H2Ol}n (J = −34.5
cm−1)65 is due to the net overlap between the dz2 magnetic
orbitals of collinear metal ions through the trans-positioned
thiocyanate bridges, the d(x2 − y2) magnetic orbitals within the
chain being parallel. As far the ferromagnetic coupling is
concerned, a nonlinear arrangement of the equatorial planes of
the nickel(II) ions occurs, the single thiocyanate bridged being
cis-positioned. For this situation, the idealized Ni−N−C and
Ni−S−C angles of 180° and 90°, respectively, would lead to a
zero overlap between the d(x2 − y2) and dz2 magnetic orbitals
of the adjacent nickel(II) ions through the single end-to-end
thiocyanate, resulting in the strict orthogonality of the magnetic
orbitals and the occurrence of ferromagnetic coupling.70
However, one can see in Table 3 that accidental orthogonality
can be achieved by deviations from these idealized structural
parameters, the stronger ferromagnetic interactions being
associated with the shorter Ni−N bonds and values of the
Ni−N−C closer to linearity. However, a clear magneto-
structural correlation for this single end-to-end thiocyanate-
bridged nickel(II) chains is excluded in the light of the reduced
number of available data.
Finally, 1 is the first example of cobalt(II) chain with a single
thiocyanate bridge, and then any comparison with parent chains
is precluded. Anyway, having in mind the similarity of the
structural parameters of 1 and 2 in Table 3, the difference
between the values of their ferromagnetic interactions deserves
a comment. The high-spin cobalt(II) ion in 1 has three
unpaired electrons (t2g
5eg
2 electronic configuration) versus two
for the nickel(II) ion in 2. In fact, when the number of unpaired
electrons on the interacting metal centers is different,
everything being equal, the net magnetic coupling is not
properly described by J but by n2J, n being the number of
unpaired electrons on each metal center [n = 3 (1) and 2
(2)].92−94 Then, values of n2J equal to +41.4 (1) and +31.3
cm−1 (2) obtained would indicate the occurrence of additional
ferromagnetic contributions associated with the presence of the
t2g unpaired electron in 1. Further studies will be carried out in
the future looking for a magnetostructural correlation for these
one-dimensional systems.
■ CONCLUSIONS
In this work we have reported two novel isostructural zigzag
chains of cobalt(II) (1) and nickel(II) (2) ions bridged by
single end-to-end thiocyanate groups. The synthetic strategy
used herein can be viewed as a general preparative method for
other uniform chains of first-row transition metal ions with
single thiocyanate bridges. Both compounds 1 and 2 exhibit
intrachain ferromagnetic interactions because of the accidental
orthogonality between the interacting magnetic orbitals
through the cis-positioned thiocyanate bridges whereas it was
shown previously that their trans arrangement in the linear
nickel(II) chain {(MV)2[Ni(NCS)4(μ-1,3-NCS)]Cl·2H2Ol}n
causes a net overlap between the dz2 magnetic orbitals leading
to an overall antiferromagnetic behavior.
■ APPENDIX
Empirical equation for the magnetic susceptibility adapted from
De Neef for S = 1 magnetic chains (J > 0 or J < 0 for ferro- and
antiferromagnetic couplings, respectively) and with local zero-
field splitting (D) based on the Hamiltonian:





























































IR [Figure S1 (1) and S2 (2)] and UV−vis spectra [Figures S3
(1 and 2)], PXRD [Figures S4 (1) and S5 (2)], crystal packing
[Figure S6 (2)], intermolecular interactions (Tables S1 and S2
for 1 and 2), crystallographic data of thiocyanate-bridged
Co(II) and Ni(II) complexes (Tables S3 and S4) and X-ray
crystallographic files [CIFs for 1 and 2]. This material is
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Synthesis, crystal structure and magnetic
properties of H2tppz[ReCl6] and [Cu(bpzm)2-
(µ-Cl)ReCl3(µ-ox)Cu(bpzm)2(µ-ox)ReCl3(µ-Cl)]n†
I. Gryca,a J. Palion-Gazda,a B. Machura,*a M. Penkala,b R. Kruszyński,c J. Cano,d,e
F. Lloretd and M. Julve*d
Two new Re(IV) compounds of formulae H2tppz[ReCl6] (1) and [Cu(bpzm)2(µ-Cl)ReCl3(µ-ox)Cu(bpzm)2-
(µ-ox)ReCl3(µ-Cl)]n (2) [tppz = 2,3,5,6-tetrakis(2-pyridyl)pyrazine and bpzm = bis(pyrazolyl-1-yl)methane]
have been prepared and their crystal structures determined by X-ray diffraction on single crystals. Com-
pound 1 is a mononuclear species whose structure consists of octahedral hexachlororhenate(IV) anions
and diprotonated H2tppz
2+ cations which are arranged in the unit cell as alternating anionic and cationic
layers, held together by electrostatic forces. The structure of 2 is made up of alternating [Cu(1)(bpzm)2]
2+
and [(ox)ReCl3(µ-Cl)Cu(2)(bpzm)2(µ-Cl)ReCl3(ox)]
2− entities interlinked by oxalate bridges to afford a
neutral heterobimetallic chain. The oxalate group adopts the didentate (at Re)/monodentate (at Cu) brid-
ging mode. The magnetic behavior of 1 and 2 has been investigated over the temperature range
1.9–295 K. 1 is a magnetically diluted Re(IV) complex, the relatively large value of the zero-field splitting of
the ground level [D = −15.8(2) cm−1] accounting for the variation of χMT in the low temperature range.
Weak intrachain ferromagnetic interactions between Re(IV) and Cu(II) through oxalate (J1 = +0.15 cm
−1)
and single chloro (J2 = +4.9 cm
−1) bridges occur in 2 which are obscured by the large zero-field splitting
of the Re(IV) ion (DRe = 42 cm
−1). In addition, interchain antiferromagnetic interactions are also involved in
2 which are responsible for the metamagnetic behavior observed, the value of the critical dc magnetic
field (Hc) being 20 kOe.
Introduction
In recent years, a significant amount of work has been devoted
to study the magnetic properties of hexahalorhenate(IV) com-
plexes of the general formula (Cat)m[ReX6] {Cat = p-toluidinium













2+, (m-rad)+, (p-rad)+, [RuCl(NH3)5]
2+
and [RuCl2(en)2]
+ with X = F−, Cl−, Br− or I−}1–18 and hetero-
metallic complexes containing Re(IV) and 3d transition metal
ions M(II) bridged by oxygen-donor oxalate (ox) and malonate






precursor complexes, respectively. Six-coordinate rhenium(IV)
(5d3 ion, t2g
3 electronic configuration, 4A2g ground term) has a
large magnetic anisotropy arising from spin–orbit
coupling associated with the third-row transition metal ion
and also a larger diffuseness of its magnetic orbitals
when compared to the more contracted 3d orbitals. These fea-
tures affect the nature and magnitude of the interaction
between magnetic centers. So, magneto-structural studies on
compounds (Cat)m[ReX6] have revealed the occurrence of
intermolecular antiferromagnetic interactions between the
paramagnetic Re(IV) ions, the exchange pathway being
unambiguously provided through space Re–X⋯X–Re contacts
and the magnetic coupling depending on the spin densities
†Electronic supplementary information (ESI) available: XRPD [Fig. S1 (1) and S2
(2)], conformations of the H2tppz
2+ dication (Fig. S3 and S4), intermolecular
interactions for 1 and 2 (Table S1), bond lengths and angles for 1 (Table S2),
structural data for compounds with general formulae (Cat)2[ReX6] and
[ReIVCl4(µ-ox)Cu
II] (Tables S3 and S5), geometric parameters of H2tppz
2+
(Table S4) and X-ray crystallographic files [CIF for 1 and 2]. CCDC 1062548 and
1062549. For ESI and crystallographic data in CIF or other electronic format see
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lying on the X ligands as well as on the halogen⋯
halogen separation between the adjacent [ReX6]
2− units in the
crystal lattice.7–9,19,46–50 The last parameter is strongly depen-
dent on the size of the countercation and in this respect, the
use of bulky organic cations such as AsPh4
+ and NBu4
+ can
preclude the magnetic coupling between the adjacent hexa-
halorhenate(IV) anions due to the great X⋯X separation




one behaves as a weak ferromagnet below 24 K, exhibiting an
hysteresis loop at 15 K with a coercive field of 5000 G, whereas
a significant ferromagnetic interaction mediated by the long
Re–X⋯(H2O)⋯X–Re pathway occurs in the latter one.
Focusing on the [ReCl4(ox)]
2− anion which was isolated as
(AsPh4)2[ReCl4(ox)] and (NBu4)2[ReCl4(ox)] in 1999 by Chioz-
zone et al.,19 it has been proved to be a very suitable precursor
for generating anisotropic heterometallic magnetic systems
incorporating the Re(IV) ion. The large degree of spin delocali-
zation on the X ligands, which is characteristic of the Re(IV)
complexes as shown by polarized neutron diffraction experi-
ments and DFT type calculations,19,35,51,52 is responsible for
the strengthening of the magnetic interactions in comparison
with analogous systems containing 3d metal ions.21,24,25,28,30,53
To date, a good number of heterometallic [ReIV(µ-ox)MII]
systems have been characterized, including [ReCl4(µ-ox)Cu(L)2]






(M = Mn, Ni, Cu, Co),25[ReCl4(µ-ox)CuLβ],
26 (NBu4)4[{ReCl4-
(μ-ox)}3M] (M = Fe, Ni, Co, Cu, Mn),28 {(CuLα)[ReCl4(ox)]}n,34
[ReCl4(µ-ox)M(dmphen)2]·CH3CN (M = Fe, Ni, Mn, Co),
21 and
(PPh4)2[ReCl4(µ-ox)MoO2Cl2].
54 These studies have shown that
the magnetic coupling through the oxalato bridge is ferro-
magnetic for {MII–ReIV} pairs (M = FeII, CoII, and NiII) and anti-
ferromagnetic for {MnII–ReIV}, whereas both types of magnetic
interactions are found for CuII–ReIV. Remarkably, the nickel(II)
derivative (NBu4)4[{ReCl4(μ-ox)}3Ni] constitutes the first
example of an oxalato-bridged heterometallic species that
shows single-molecule magnet (SMM) behavior.24,28
In this work we present the synthesis and magneto-
structural characterization of two new Re(IV) compounds of
formulae H2tppz[ReCl6] (1) (a mononuclear species)
and [Cu(bpzm)2(µ-Cl)ReCl3(µ-ox)Cu(bpzm)2(µ-ox)ReCl3(µ-Cl)]n
(alternating chain compound) with tppz = 2,3,5,6-tetrakis-
(2-pyridyl)pyrazine and bpzm = bis(pyrazol-1-yl)methane.
Results and discussion
Synthesis and characterization
Compound 1 was prepared by reacting of K2[ReCl6] with tppz
in acidified water–acetonitrile solution, whereas 2 was isolated
as a highly insoluble polycrystalline powder in the reaction of
(NBu4)2[ReCl4(ox)] with the preformed [Cu(bpzm)2]
2+ species
[generated in situ by mixing stoichiometric amounts of copper(II)
trifluoromethanesulphonate and bpzm in acetonitrile].
Single crystals of 1 were grown by recrystallization in aceto-
nitrile of the solid obtained by evaporation of the mother
liquor. In the case of 2, X-ray quality crystals were obtained by
a slow diffusion technique in an H-shaped tube.
As shown in Fig. S1 and S2 (ESI†), the XRPD patterns
measured for the powdered samples of 1 and 2 were in good
agreement with the XRPD patterns simulated from the respect-
ive single-crystal X-ray data using the Mercury 2.4 program,55
demonstrating that the crystal structure is truly representative
of the bulk material.
Absorption peaks in the regions 1710–1660 cm−1 and
1360–1270 cm−1 of the infrared spectrum of 2 assigned to the
asymmetric and symmetric stretching vibration of the oxalate
ligand suggest its coordination as a bridging ligand. The
characteristic bands of the ν(CvC) and ν(CvN) stretching
modes of bis(pyrazol-1-yl)methane of 2 appear in the range
1630–1510 cm−1. The peaks supporting the presence of H2tppz
2+
in 1 are in the ranges 3570–3400 cm−1 [ν(N–H] and
3100–2700 cm−1 [aromatic C–H stretching vibrations],
1620–1530 cm−1 [ν(CvN) and ν(CvC) stretches], 1480–990 cm−1
[ν(C–C) + ν(C–N) vibrations]. All these spectroscopic features have
been confirmed by the crystal structures of 1 and 2 (see below).
Structure description
H2tppz[ReCl6] (1). The crystal structure of 1 consists of octa-
hedral hexachlororhenate(IV) anions and quasi-planar H2tppz
2+
cations held together by electrostatic forces (Fig. 1). Additional
N—H⋯N hydrogen bonds and weaker C—H⋯N, C—H⋯Cl,
π⋯π and π⋯Cl type interactions involving the pyridyl rings of
the H2tppz
2+ cations (Fig. 2 and Table S1, ESI†) contribute to
the stabilization of the structure.
Each Re(IV) ion is located on a crystallographic inversion
center (the special positions a of the P21/c space group with
the multiplicity 2) and it exhibits a slightly distorted octa-
Fig. 1 Perspective view of the molecular structure of H2tppz[ReCl6] (1)
showing the atom numbering. Displacement ellipsoids are drawn at the
50% probability level [symmetry code: (a) = 2 − x, 1 − y, 1 − z; (b) = 1 − x,
1 − y, 1 − z].
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hedral environment with the Re–Cl bond lengths varying in
the narrow range 2.3487(9)–2.3634(9) Å and the cis Cl–Re–Cl
bond angles being very close to the ideal one of 90° [values in
the range 88.96(3)–91.04(3)°] (see Table S2, ESI†). These
values correlate well with those reported in the literature for
the related species incorporating the [ReCl6]
2− unit (Table S3,
ESI†).1–7,9–16,56 The ReCl6 octahedra form layers parallel to the
bc plane, in which the neighboring [ReCl6]
2− ions along the
[010] direction show a different orientation as they are related
by the twofold screw axis (21) operation. In the layer, the Re(IV)
ions are thoroughly isolated from each other, with the shortest
Re(1)⋯Re(1c) intralayer separation equal to 8.896 Å [symmetry
code: (c) = 2 − x, −1/2 + y, 1/2 − z]. Similarly, the shortest
Cl(2)⋯Cl(1c) distance of 4.649 Å is considerably longer than
the van der Waals contacts (3.62 Å). The anionic layers are well
separated from each other by the bulky organic cations, the
shortest interlayer distance being equal to the length of the
crystallographic a axis [that is 9.9017(5) Å].
The diprotonated H2tppz
2+ cations, situated about an inver-
sion center lying at the midpoint of the central pyrazine ring,
are arranged in layers perpendicular to [101] and they are
involved in π⋯π stacking contacts [Cg2(N3–C8–C9–C10–C11–
C12)⋯Cg3d(N2–C3–C4–C5–C6–C7); (d) = x, 1/2 − y, 1/2 + z
with the distance 3.818(3) Å] and Re—Cl⋯π interactions
[Re1–Cl2⋯Cg2e(N2–C3–C4–C5–C6–C7); (e) = 1 − x, 1 − y, 1 − z
and Re1–Cl3⋯Cg1(N1–C1–C2–N1b–C1b–C2b) with distances
3.414(2) Å and 3.461(2) Å, respectively] (Fig. 2).
Due to the formation of a short intramolecular hydrogen
bond N(2)—H(2)⋯N(3) [D⋯A distance = 2.549(4) Å and
D—H⋯A angle = 164.5(2)°] between the two neighbouring pyr-
idine rings (Fig. S3, ESI†), the H2tppz
2+ ion in 1 exhibits








61 salts. The structural para-
meters of the H2tppz
2+ ion in these salts are compared in
Table S4 (ESI†). The conformation of the cation H2tppz
2+ in 1
is related to the “twisted” orientation of the (H2tppz)
2+ ion
found in the salt (H2tppz)(I2·I3)2,
74 but differs from the







78 (Fig. S4, ESI†). The major differences
involve dihedral angles between the various mean planes of
the aromatic rings. The bond distances and angles are essen-
tially the same for these forms. Interestingly, the H2tppz
2+ ion
from 1 is much closer to planarity in comparison with the
“twisted” oriented dication in H2tppz(I2·I3)2 (see Table S4 and
Fig. S4, ESI†).
[Cu(bpzm)2(µ-Cl)ReCl3(µ-ox)Cu(bpzm)2(µ-ox)ReCl3(µ-Cl)]n (2)
Compound 2 crystallizes in the triclinic P(1ˉ) space group with
the asymmetric unit composed of two halves of [Cu(bpzm)2]
2+
cations and one counterion [ReCl4(ox)]
2− (Fig. 3). The two crys-
tallographically independent copper(II) ions [Cu(1) and Cu(2)]
lie on the inversion centers (special positions a and g of the
P(1ˉ) space group).
The crystal structure can be described as being made up
of alternating [Cu(1)(bpzm)2]
2+ and [(ox)Cl3Re(μ-Cl)Cu(2)-
(bpzm)2(μ-Cl)ReCl3(ox)]2− units, which are interlinked by
oxalate ligands to afford neutral heterobimetallic polymeric
chains propagated along the [011] direction (Fig. 4). The
oxalate group adopts the didentate (at Re)/monodentate
(at Cu) mode. The Re(IV) and Cu(II) centers in the trinuclear
[(ox)Cl3Re(μ-Cl)Cu(2)(bpzm)2(μ-Cl)ReCl3(ox)]2− entities are
bridged by single chloro bridges.
The neutral heterobimetallic chains are stabilized addition-
ally by Re—Cl⋯π interactions [Re(1)–Cl(2)⋯Cg1(N5–N6–C10–
C9–C8) with a value of 3.489(7) Å for the chloro atom to the
centroid distance] (Fig. 5). The value of the shortest interchain
Fig. 2 View of the supramolecular packing of 1 arising from hydrogen
bonds and weak π⋯π and π⋯Cl type interactions.
Fig. 3 Perspective view of the asymmetric unit of 2 together with atom
numbering. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability
level.
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chloride–chloride distance is 4.084(4) Å [Cl(2)⋯Cl(4f); sym-
metry code: (f ) = 1 + x, y, z].
The [Re(1)⋯Cu(1)] and [Re(1)⋯Cu(2)] separations across
the didentate–monodentate oxalate and single chloro
bridges are 6.478(10) and 4.898(4) Å, respectively. The values
of the angles at the oxalate O(3) and chloro Cl(1) atoms of
the C(16)–O(3)–Cu(2) and Re(1)–Cl(1)–Cu(2) pathways are
152.4(10) and 129.0(1)°. The values of the shortest interchain
metal–metal distances are 7.378(1) Å [Re(1)⋯Re(1f)], 7.378(1) Å
[Cu(2)⋯Cu(2f)] and 7.158(1) Å [Re(1)⋯Cu(1g)] [symmetry
code: (f ) = x − 1, y, z; (g) = 1 − x, 2 − y, 2 − z] (Fig. 5).
A comparison of [Cu(bpzm)2(µ-Cl)ReCl3(µ-ox)Cu(bpzm)2(µ-ox)-
ReCl3(µ-Cl)]n with the related heterometallic [Re
IV(µ-ox)CuII]
structures (Table S5, ESI†) shows that the presence of bpzm in
the coordination sphere of Cu(II) causes a significantly greater
Re⋯Cu separation across the oxalate bridge, whereas the sep-
aration through the single chloro bridge is comparable with
those reported previously.19,20,22,23,26,27,34
The environment of the Cu(1) atom is well described as a
tetragonally elongated octahedron with four short bonds
formed by the nitrogen atoms from two crystallographically
related bpzm molecules [2.014(9) and 1.993(10) Å for Cu(1)–
N(1) and Cu(1)–N(3), respectively] in the equatorial plane and
two oxygen atoms from oxalate ions of the adjacent [ReCl4(ox)]
units at the axial positions [2.599(11) Å for Cu(1)–O(3) and
the symmetry-related Cu(1)–O(3h)]. As expected for Cu(II)
complexes distorted by the Jahn–Teller effect, a significant
elongation of the axial Cu–O bond length is observed (see
Table 1).
Each Re(IV) ion is six-coordinate in a distorted octahedral
geometry which is built by four chloride anions and two
oxalate-oxygen atoms. The major angular distortion from the
idealized octahedral geometry is due to the constraints
imposed by the didentate oxalate, the angle subtended by this
ligand at the rhenium atom being only 80.5(3)° [O(1)–Re(1)–O
(2)]. The oxalate group is approximately planar with deviations
up to 0.0540(71) Å from the least-squares plane and it makes a
dihedral angle of 3.86(52)° with the equatorial plane of the Re
(1) center formed by the Cl(1)Cl(3)O(1)O(2) set of atoms. The
Re–Cl (average value 2.338 Å) and Re–O (average value 2.049 Å)
bond lengths are consistent with those reported for related
heterobimetallic Cu(II)/Re(IV) complexes.19,20,22,23,26,27,34
The Cl(1) ligand of [ReCl4(ox)]
2− is weakly bonded to
the copper atom of the centrosymmetric [Cu(2)(bpzm)2]
2+
fragment, the Cu(2)–Cl(1) distance being 3.068(4) Å. Taking
this very weak interaction into account, the environment of the
Cu(2) atom may be described as distorted elongated octahedral
(4 + 2) with two chloro atoms at the axial positions and four
nitrogen atoms from two crystallographically related bpzm
molecules in the equatorial plane [2.001(11) and 2.024(11) Å
for Cu(2)–N(5) and Cu(2)–N(7), respectively].
Each bis(pyrazol-1-yl)methane molecule adopts the diden-
tate coordination mode subtending six-membered chelate
rings at the Cu(1) and Cu(2) atoms. These rings exhibit a boat
Fig. 4 Perspective view of a fragment of the heterobimetallic chain of 2
running parallel to the [011] direction. Weak axial Cu–O and Cu–Cl
interactions are shown by broken lines.
Fig. 5 View of the molecular packing of 2 with marked interchain
metal–metal distances and intrachain Re–Cl⋯π interactions.
Table 1 The experimental bond lengths [Å] and angles [°] for 2a
Bond lengths Bond angles
Re(1)–O(1) 2.037(8) O(1)–Re(1)–O(2) 80.5(3)
Re(1)–O(2) 2.065(9) O(1)–Re(1)–Cl(3) 93.1(2)
Re(1)–Cl(1) 2.348(3) O(2)–Re(1)–Cl(3) 173.4(2)
Re(1)–Cl(2) 2.356(3) O(1)–Re(1)–Cl(4) 89.8(2)
Re(1)–Cl(3) 2.323(4) O(2)–Re(1)–Cl(4) 89.9(3)
Re(1)–Cl(4) 2.326(4) Cl(3)–Re(1)–Cl(4) 91.47(15)
Cu(1)–N(1) 2.014(9) O(1)–Re(1)–Cl(1) 172.7(2)
Cu(1)–N(3) 1.993(10) O(2)–Re(1)–Cl(1) 92.3(2)
Cu(2)–N(5) 2.001(11) Cl(3)–Re(1)–Cl(1) 94.13(13)
Cu(2)–N(7) 2.024(11) Cl(4)–Re(1)–Cl(1) 91.17(13)
Cu(1)–O(3) 2.599(11) O(1)–Re(1)–Cl(2) 86.8(2)












a Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: (h) =
2 − x, 2 − y, 2 − z; (i) = 2 − x, 1 − y, 1 − z.
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conformation with the metal and carbon atoms out of the
mean plane defined by the four nitrogen atoms. Deviations of
Cu(1), Cu(2), C(4) and C(11) atoms from these mean planes are
0.574(3) 0.604(2), 0.665(5) and 0.634(2) Å, respectively.
Magnetic properties of 1 and 2
The magnetic properties of 1 in the form of χMT versus T plot
[χM is the magnetic susceptibility per Re(IV) ion] are shown in
Fig. 6. χMT at room temperature is 1.61 cm
3 mol−1 K, a value
which is as expected for a magnetically isolated Re(IV)ion [the
expected χMT value is ca. 1.60 cm
3 mol−1 K for SRe = 3/2 and
gRe = 1.8–1.9). Upon cooling, χMT remains constant until 100 K
and it further decreases to reach 1.02 cm3 mol−1 K at 1.9 K. No
maximum of χM is observed for 1 in the whole temperature
range. The decrease of χMT at low temperatures is due to zero-
field splitting effects and/or intermolecular antiferromagnetic
interactions. As the crystal packing of 1 shows that the shortest
intermolecular chloro⋯chloro distances [4.649 Å] are consider-
ably longer than the van der Waals contacts, the possibility of
this magnetic pathway is discarded. The fact that the value of
the magnetization for 1 at 2.0 K under the maximum available
field in our magnetometer is ca. 1.68μB at 70 kOe (see the inset
of Fig. 6) supports the occurrence of an important zero-field
splitting which in the case of Re(IV) (a third row transition
metal ion) has its origin in the large value of the spin–orbit
coupling parameter (λ ca. 1000 cm−1 for the Re(IV) single ion).
Having these considerations in mind, we have analyzed the
magnetic data of 1 through the spin Hamiltonian of eqn (1)
Ĥ ¼ DReðŜzRe2  5=4Þ þ gkReβHzŜzRe2 þ g?ReβðHxŜRex þ HxŜReyÞ
ð1Þ
where 2DRe is the energy gap between the MS = ±3/2 and MS =
±1/2 (Kramers doublets) and the last two terms account for the
Zeeman effect of the anisotropic rhenium(IV) ion. Least-
squares best-fit parameters resulting from the simultaneous
analysis of the magnetic susceptibility and magnetization data
by means of the XVPMAG programme62 are: DRe = −15.8(2)
cm−1 and gavRe = 1.85(1). The calculated curves reproduce quite
well the experimental data. Both the gavRe and DRe values are
similar to those obtained for other hexahalorhenate(IV)
complexes.9,11,16,19
The magnetic properties of 2 in the form of χMT against the





shown in Fig. 7. χMT at 295 K is equal to 4.05 cm
3 mol−1 K, a
value which is as expected for a set of two Re(IV) and two Cu(II)
ions magnetically noninteracting (χMT ≈ 4.03 cm3 mol−1 K for
SRe = 3/2, SCu = 1/2, gRe = 1.8–1.9 and gCu = 2.1). Upon cooling,
the value of χMT remains constant until 110 K and it further
decreases to attain 1.0 cm3·mol−1 K at 1.9 K. A field-dependent
maximum of χM is observed which disappears at applied dc
magnetic fields H ≥ 20 kOe (see the bottom inset of Fig. 7).
In the light of these features several points deserve to be
outlined. Firstly, the Curie law from room temperature to
110 K together with the decrease of χMT below this tempera-
ture is not as expected for the occurrence of absolute values of
zero-field splitting of the [ReCl4(ox)]
2− unit in the range
50–60 cm−1 [a value of DRe equal to −53 cm−1 for the Re(IV) in
this entity was estimated by HFEPR].19,22,33,63
Secondly, the value of χMT at 1.9 K (1.0 cm
3 mol−1 K) is well
below that calculated for a set of two Cu(II) and two Re(IV) ions
magnetically isolated, that is with χMT = 2 × 0.41 + 2 × 1.0 =
2.82 cm3 mol−1 K.
Fig. 6 Thermal dependence of χMT (o) for 1. The inset shows the field
dependence of the magnetization at 2.0, 3.0 and 4.0 K for the blue, red
and black filled circles. The solid lines are the best-fit curves through the
spin Hamiltonian of eqn (1) (see the text).
Fig. 7 Thermal dependence of χMT (o) for 2: (o) experimental; (red,
blue, magenta and green lines) are the simulated curves through the
Hamiltonian of eqn [(2a)–(2d)] (see the text). A detail of the low temp-
erature region is shown in the top inset. The temperature dependence
of M/H under applied dc fields of 5 (o) and 20 kOe (Δ) is depicted in the
bottom inset.
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In this respect, one has to take into account that the six-
coordinate Re(IV) ion at very low temperatures can be regarded
as an Ising-type system with a magnetic moment of 2.8μB
(χavT = 1.0 cm
3 mol−1 K).19 The small value of χMT for 2 at
1.9 K is indicative of the occurrence of antiferromagnetic inter-
actions, a feature which is supported by the presence of a
maximum of χM at 3.0 K. This maximum is observed only
at low applied dc fields and it disappears for magnetic fields
H ≥ 20 kOe (metamagnetic-like behaviour). The value of the
critical field (Hc = 20 kOe) can also be observed in the magneti-
zation isotherms as the crossing point (Fig. 8) and it is indica-
tive of the occurrence of antiferromagnetic interactions.
These anti-ferromagnetic couplings cannot be of intrachain
nature because in such a case, they would not lead to a non-
magnetic ground spin state. Then, interchain antiferro-
magnetic interactions are unambiguously present in 2. Finally,
a deep analysis of the magnetic behavior of 2 involves the con-
sideration of the zero-field splitting of the Re(IV) and both the
intra- (exchange pathways provided by the didentate/mono-
dentate oxalate and single chloro bridges) and interchain mag-
netic interactions.
Having in mind the above features and aiming at establish-
ing the best model to analyze the magnetic data of 2, we have
undertaken theoretical studies (CAS and DFT type calculations)
to evaluate the relative weight of DRe and those of the intra-
and interchain exchange pathways. The two possible intra-
chain exchange pathways are depicted in Fig. 9a [between
Re(1) and Cu(1) across the didentate/monodentate oxalate ( J1)
and between Re(1) and Cu(2) through the single chloro bridge
( J2)] and Fig. 9b [between Re(1) and Cu(1g) across O⋯O and
C–H⋯O ( J3) type interactions and between Re(1) and Re(1f)
through Cl⋯Cl contacts ( J4)]. In spite of the large delocaliza-
tion of the spin density of the Re(IV) on its ligands by covalency
effects, the fact that the two bridges connect an axial position
at the copper(II) ion (the unpaired electron of this ion being
mainly delocalized in the equatorial plane) with an equatorial
site at the rhenium(IV) center, allows the prediction of weak
intrachain magnetic couplings. This prediction is confirmed
by the obtained values for J1 (+0.21 cm
−1) and J2 (+1.96 cm
−1)
through DFT type calculations on the respective structural frag-
ments. As far as the two possible interchain magnetic inter-
actions are concerned (Fig. 9b), the calculated values are J3 =
−0.007 cm−1 and J4 = −0.06 cm−1.
These results indicate that the two intrachain Re(IV)–Cu(II)
magnetic interactions are weak and ferromagnetic, the one
through the single chloro bridge being nearly one order of the
magnitude greater than that across the oxalate. The greater delo-
calization of spin density from the Re(IV) on the chloro ligands
compared to that on the O(3) and O(4) oxalate-oxygen atoms in
the [ReCl4(ox)]
2− fragment (see Fig. 10a), is at the origin of the
Fig. 9 Fragments of the chain structure of 2 showing the possible (a)
intra- (J1 and J2) and (b) interchain (J3 and J4) exchange pathways. The
values of the quoted intra- and interchain distances are given in Å.
Fig. 8 Magnetization isotherms for 2 at the temperatures indicated.
The crossing point corresponds to the value of the critical dc magnetic
field (Hc).
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stronger magnetic coupling through the single chloro bridge.
Dealing with the interchain antiferromagnetic interactions,
the weak interchain chloro⋯chloro contacts involved and the
fact that the spin density on the copper(II) unit is located in
the equatorial plane (Fig. 10b) allows one to understand the
very weak magnetic couplings for the fragments shown in
Fig. 9b ( J3 and J4). Most likely, J4 would be responsible for the
maximum of χM observed at very low temperature for 2 and
which is overcome by a critical field Hc ≥ 20 kOe. Finally, the
value of the |DRe| obtained by a CAS calculation is 47.0 cm
−1,
its main contribution coming from the doublet excited state
(36.9 cm−1). The magnitude of |DRe| in 2 agrees with those pre-
viously reported for the [ReCl4(ox)]
2− fragment.19,22,33,63
In summary, the theoretical calculations on 2 support the
occurrence of anisotropic chains with two intrachain ferro-
magnetic interactions, J2 [magnetic coupling across the single
chloro bridge within the trinuclear ReIV-(μ-Cl)–CuII-(μ-Cl)–ReIV
fragment] and J1 [magnetic coupling between the Re(IV) and
Cu(II) ions from the adjacent trinuclear units through the
bidentate monodentate oxalate bridge], plus interchain anti-
ferromagnetic interactions through weak Cl⋯Cl contacts ( J4).
In the light of the results found above through theoretical
calculations, it is clear that the model to be used to simulate
the magnetic properties of 2 is quite complicated because
of the need for a considerable number of variable parameters.
In fact, the magnetic behavior of 2 would correspond to that
of an alternating chain where ferromagnetically coupled
(ox)Cl3Re
IV-(μ-Cl)–CuII(bpzm)2-(μ-Cl)ReIVCl3(ox) trinuclear units
( J2) are linked to Cu
II(bpzm)2 mononuclear fragments through
the didentate/monodentate oxalate bridge, the magnetic
coupling ( J1) being smaller but also of ferromagnetic nature.
Moreover, the weak antiferromagnetic interchain magnetic
interaction (θ), supported by the field dependent maximum
of χM at low temperature and which was glimpsed from DFT
calculations, has to be taken into account.
Finally, the high anisotropic character of the Re(IV) in the
[ReCl4(ox)]
2− fragment is another relevant parameter together
with the different average Landé factors of the interacting
metal ions (gCu and gRe). Since the J1 value is small enough
compared to J2, the magnetic susceptibility data of 2 could be
approached through a spin model of the eight-site ring shown
in Scheme 1.
The spin Hamiltonian for this model with the inclusion of
the zfs and Zeeman terms is given by eqn ((2a)–(2d)):
Ĥ ¼ Ĥex þ Ĥzfs þ ĤZeeman ð2aÞ
Hˆex ¼  J2 ðSˆRe1a þ SˆRe′1aÞSˆCu2a þ ðSˆRe1b þ SˆRe′1bÞSˆCu2b
 









ðgReiŜRei þ gCuiŜCuiÞ ð2dÞ
In these equations, the i subscript runs over all the
rhenium(IV) and copper(II) centers of the ring model. The
choice of a smaller size ring would be too risky and a bigger
one would involve an excessive cpu-time cost without any sig-
nificant progress in the simulation of the magnetic data in the
temperature range investigated.
The interchain interactions were introduced into the model
as a θ term. Among the different values for the J1, J2, DRe, gCu,
gRe and θ parameters, we have selected a set of them that have
coherent values with the theoretical ones, and best reproduce
the experimental magnetic data. A good simulation of the
magnetic data (red curve in Fig. 7) was obtained with the fol-
lowing set of parameters: J1 = +0.15 cm
−1, J2 = +4.9 cm
−1, |DRe|
= 42 cm−1, gRe = 1.85, gCu = 2.10 and θ = −3.0 K. Concerning
these values, it deserves to be noted that J2 and J1 play an
opposite role to those of DRe and θ. In our simulations, by
decreasing the value of J2 to approach that obtained through
DFT, the magnitudes of DRe and θ also decrease but the experi-
mental data are poorly reproduced. Because of the great
number of variable parameters ( J1, J2, J3, J4, DRe, θ, gCu and
gRe), we have fixed the values of the Landé factors to the usual
values from the literature. This has reduced the complexity of
the system without any significant loss of physical meaning in
the simulation. However, we still faced a complex situation.
Also, it has to be recalled that the evaluation of the inter-
Fig. 10 View of the calculated spin density for the S = 3/2 ground spin
configuration of the [ReCl4(ox)]
2− anion (a) and the [Cu(bpzm)2]
2+ cation
(b) in 2. The isodensity surface corresponds to a cut-off value of 0.002 e
bohr−3. Blue and yellow isosurfaces correspond to the positive and
negative regions of spin density, respectively.
Scheme 1 Ring model for the intrachain exchange couplings in 2.
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molecular magnetic interactions by DFT calculations is
uncommon and it requires functionals that include long-range
corrections and/or dispersion models.64 Anyway, the inter-
molecular distances can change with the temperature and con-
sequently, the size of the intermolecular magnetic interactions
would be modified.
In order to gain a better understanding of the influence
and need for each of the involved parameters for 2, we have
performed different simulations in which the above values of
the parameters were used, some of them being systematically
removed. So, when considering J1, J2, gRe and gCu as the only
parameters (orange line in Fig. 7) the experimental data
cannot be simulated. Alternatively, when the parameters are
DRe, gCu and gRe (blue line in Fig. 7), the experimental data can
be properly simulated only at high temperatures whereas the
experimental data abruptly fall and they remain well below the
limit value for the theoretical one at very low temperatures.
Therefore, an antiferromagnetic coupling is needed. Its
inclusion as θ in addition to DRe, gRe and gCu generates a curve
(magenta line in Fig. 7) that is close to the experimental data
at high and low temperatures but far from those in the inter-
mediate region. On the other hand, when J2, DRe, gRe and gCu
are considered to calculate the theoretical curve (green line in
Fig. 7), one can see how the values of χMT decrease upon
cooling from room temperature because of the dominant zfs,
but they increase at low temperatures due to the effect of
the intrachain ferromagnetic coupling. Then, an antiferro-
magnetic interchain interaction would be needed to cause the
observed χMT decrease at low temperatures. In fact, a quite
good match of the experimental magnetic data of 2 is only
achieved by considering all the intra- and interchain magnetic
interactions plus the zfs and Landé factors (red line in Fig. 7),
the good model being inspired by the results obtained
through theoretical DFT and CAS calculations.
Conclusions
The magneto-structural study of a mononuclear Re(IV) complex
(1) and a heterobimetallic Re(IV)–Cu(II) chain (2), the former
compound being an ionic salt and the second one a neutral
one-dimensional species with alternating single chloro and
didentate/monodentate oxalato bridges, has shown the impor-
tance of the accurate structural knowledge and theoretical
calculations aiming at interpreting and simulating the mag-
netic properties of systems where the magnetic anisotropy is a
leading term together with the occurrence of magnetic inter-
actions. 1 behaves as a magnetically isolated Re(IV) compound
whosemagnetic behavior is dictated by the relatively high aniso-
tropy of the hexachlororhenate(IV). The magnetic isolation
of the Re(IV) centers in 1 is ensured by the bulky diprotonated
H2tppz
2+ organic cation. The occurrence of a large zfs of the
Re(IV), intrachain ferro- and antiferromagnetic couplings
together with interchain magnetic interactions, these last ones
being responsible for the observed metamagnetism, make very
difficult the interpretation of the magnetic data of 2. In such a
case the choice of the best model to simulate the magnetic
data in the whole temperature range investigated was obtained
by evaluating the relative magnitude and nature of the involved
parameters by DFT and CAS calculations on the corresponding
fragments of the real structure.
Experimental section
Materials and methods
Bis(pyrazol-1-yl)methane and (NBu4)2[ReCl4(ox)] were prepared
as previously reported.19,65,66 The other reagents used in the
synthesis were commercially available (POCH and Aldrich) and
they were used without further purification. IR spectra were
recorded on a Nicolet iS5 spectrophotometer in the spectral
range 4000–400 cm−1 with the samples as KBr pellets. X-ray
powder diffraction (XRPD) measurements [Fig. S1 (1) and S2
(2), ESI†] were performed on a PANalytical Empyrean X-ray
diffractometer using Cu–Kα radiation (λ = 1.5418 Å), in which
the X-ray tube was operated at 40 kV and 30 mA ranging from
5 to 50°. Variable-temperature (1.9–300 K) direct current (dc)
magnetic susceptibility measurements under applied magnetic
fields of 10 kOe (50 ≤ T ≤ 300 K) and 250 Oe (T < 50 K) and
field-dependence (0–70 kOe) magnetization measurements at
low temperatures were carried out with a Quantum Design
SQUID magnetometer. The magnetic data were corrected for
the diamagnetic contribution of the constituent atoms and the
sample holder.
Preparation of H2tppz[ReCl6] (1). K2[ReCl6] (0.50 g,
1.0 mmol) dissolved in 10 mL of 1 M HCl was added to the
acetonitrile solution (50 mL) of tppz (0.38 g, 1 mmol) and
the resulting solution was refluxed for 4 h under continuous
stirring. It was then allowed to evaporate until reaching a
small volume (10 mL) and cooled at room temperature. The
red crystalline solid of 1 which separated was filtered off and
dried in the open air. X-ray quality brown polyhedra of 1
were obtained by slow recrystallization from acetonitrile and
collected by filtration. Yield: 631 mg (80%). Anal. Calc. for
C24H18Cl6N6Re (1): C, 36.52; H, 2.30; N, 10.65. Found: C, 36.68;
H, 2.42; N, 10.84%. IR (KBr/cm−1): 3561(w) and 3417(w) [ν(N–
H)]; 1611(s) and 1543(m) [ν(CvNtppz)] and [ν(CvCtppz)].
Preparation of [Cu(bpzm)2(µ-Cl)ReCl3(µ-ox)Cu(bpzm)2(µ-ox)-
ReCl3(µ-Cl)]n (2). (NBu4)2[ReCl4(ox)] (0.1 g, 0.11 mmol) dis-
solved in water (5 mL) was slowly added to an acetonitrile solu-
tion (5 mL) containing copper(II) trifluoromethanesulfonate
(0.40 g, 0.11 mmol) and bpzm (0.32 g, 0.22 mmol). A blue crys-
talline solid appeared in some minutes, and the crystallization
was complete after 24 h. Yield: 430 mg (70%). X-ray quality
crystals of 2 as blue plates were grown by slow diffusion in
an H-shaped tube. Copper(II) trifluoromethanesulfonate
(0.055 mmol) and bis(pyrazol-1-yl)methane (0.11 mmol) dis-
solved in acetonitrile were placed at the bottom of one arm,
and a concentrated acetonitrile solution of (NBu4)2[ReCl4(ox)]
(0.11 mmol) was introduced into the other arm. Then, aceto-
nitrile was carefully added to both arms to fill the H-tube,
covered with parafilm and the whole system was allowed to
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diffuse at room temperature. Blue crystals of 2 were grown
after one week. Yield: 307 mg (50%). Anal. Calc. for
C32H32Cl8Cu2N16O8Re2 (2): C, 24.77; H, 2.08; N, 14.44. Found:
C, 24.66; H, 2.14; N, 14.65%. IR (KBr/cm−1): 1706(vs) and
1676(m) [νas(COO)]; 1602(w) and 1513(w) [ν(CvNbpzm)] and
[ν(CvCbpzm)]; 1357(s) and 1286(s) [νs(COO)].
Crystal structure determination and refinement
The X-ray diffraction data on single crystals of 1 and 2 were col-
lected on an Oxford Diffraction four-circle diffractometer
Gemini A Ultra with an Atlas CCD detector by using graphite-
monochromated MoKα radiation (λ = 0.71073 Å) at room temp-
erature. A summary of the crystal data and refinement details
of the structures of 1 and 2 is given in Table 2. Lorentz, polar-
ization and empirical absorption corrections using spherical
harmonics implemented in the SCALE3 ABSPACK scaling
algorithm67 were applied. The structures were solved by the
direct methods and refined by full-matrix least-squares on F2
using SHELXL97.68
All the non-hydrogen atoms were refined anisotropically
using the full-matrix least-squares technique. Hydrogen atoms
bound to carbon atoms were placed at the calculated positions
and treated as riding on their parent atoms with d(C–H) =
0.93 Å, Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) (aromatic). Selected bond lengths
and angles are listed in Tables 1 (1) and 2 (2) whereas the
hydrogen bonds and C–H⋯O, C–H⋯Cl and C–H⋯N type inter-
actions are grouped in Table S1 (1 and 2).
Crystallographic data for the structures of 1 and 2 have
been deposited at the Cambridge Crystallographic Data Centre
with the CCDC reference numbers 1062548 (1) and 1062549
(2). See the ESI† for crystallographic data in CIF format.
Computational details
All calculations of the zfs parameters were performed with the
version 3.0 of the ORCA program system.69 A TZVP basis set
proposed by Ahlrichs and tight SCF criteria were used in all
cases.70,71 Relativistic effects on the electronic effects for the
rhenium atom were introduced from zero-order regular
approximation (ZORA).72 For complete active space (CAS) calcu-
lations, this auxiliary basis set was replaced by TZV/C.73–75
Experimental geometries of 1 and 2 were used in the theore-
tical calculations. The zfs parameters were evaluated from CAS
calculations by including contributions from ten quartet and
twenty doublet states generated from electron promotion
between d orbitals, which corresponds to the full active space
built from only the five d orbitals of the Re(IV) ion. From a
broken symmetry approach to the DFT methodology using the
CAM-B3LYP functional as was implemented in Gaussian
09,76,77 intra- and intermolecular magnetic interactions were
calculated. In this case, double-ζ and Los Alamos effective core
potentials proposed by Hay and Wadt were used for the Re
atom.78–80 Ahlrichs double-ζ basis set was used for the rest of
atoms.71 The two-electron integrals and their derivatives were
commuted in such cases from a Douglas–Kroll–Hess (DKH)
2nd order scalar relativistic calculation.81 Electronic effects by
surrounding molecules in the network were simulated by a
polarizable continuum model with the parameters corres-
ponding to the acetonitrile solvent.82
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Table 2 Crystal data and structure refinement for complexes 1 and 2
1 2
Empirical formula C24H18Cl6N6Re C32H32Cl8Cu2N16O8
Formula weight [g mol−1] 789.34 1551.82
Temperature [K] 293(2) 293(2)
Wavelength [Å] 0.71073 0.71073
Crystal system Monoclinic Triclinic
Space group P21/c P1ˉ
Unit cell dimensions
[Å, °]
a = 9.9017(5) a = 7.3780(6)
b = 14.8558(5) b = 8.9895(5)
c = 9.7532(4) c = 18.1306(8)
α = 86.077(4)
β = 111.682(6) β = 85.878(5)
γ = 80.447(6)









Crystal size [mm] 0.027 × 0.048 ×
0.110
0.123 × 0.052 ×
0.045
θ range for data collection
[°]
3.53 to 25.05 3.31 to 25.05
Index ranges −9 ≤ h ≤ 11 −8 ≤ h ≤ 8
−17 ≤ k ≤ 17 −10 ≤ k ≤ 10
−11 ≤ l ≤ 11 −21 ≤ l ≤ 21
Reflections collected 6356 10 532
Independent reflections 2357 [Rint = 0.0338] 4149 [Rint = 0.1112]
Completeness to 2θ = 25° 99.8% 99.7%




Goodness-of-fit on F2 0.971 0.962
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0232 R1 = 0.0688
wR2 = 0.0420 wR2 = 0.1433
R indices (all data) R1 = 0.0363 R1 = 0.1137
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Synthesis, crystal structure and magnetic
properties of the complex [ReCl3(tppz)]$MeCN†
J. Palion-Gazda,a I. Gryca,a B. Machura,*a Francesc Lloretb and Miguel Julve*b
The reaction of the starting materials [ReIIICl3(MeCN)(PPh3)2] or [Re
VOCl3(PPh3)2] with 2,3,5,6-tetrakis(2-
pyridyl)pyrazine (tppz) in acetonitrile yielded the Re(III) complex [ReCl3(tppz)]$MeCN (1). This complex
crystallizes in the monoclinic space group P21/n and its crystal structure consists of neutral mononuclear
entities with meridional geometry of the chloride ligands, and the six-coordination of the Re(III) ion being
completed by the tridentate tppz ligand. Each metal centre exhibits a highly distorted octahedral
coordination with Re–Cl and Re–Ntppz bond lengths covering the ranges 2.3590(9)–2.3606(8) and
1.971(2)–2.096(2) A˚, respectively. The magnetic properties of 1 have been investigated in the
temperature range 1.9–290 K. They are characteristic of a six-coordinate Re(III) mononuclear complex
with d4 low-spin (3T1 ground state). The magnetic data of 1 are discussed through a deep analysis of the
influence of the ligand-field, spin–orbit coupling, tetragonal distortion and covalency effects. The
second-order Zeeman effect between the non-magnetic ground state (MJ ¼ 0) and higher energy levels
(MJ s 0) determines the magnetic susceptibility of 1, the value of the temperature-independent
paramagnetic susceptibility being 3378  106 cm3 mol1. This value compares well with those reported
for other structurally characterized Re(III) complexes.
Introduction
2,3,5,6-Tetrakis(2-pyridyl)pyrazine (tppz), synthesized by Good-
win and Lions in 1959,1 is a remarkably versatile high-electron
donor ligand offering a wide variety of binding modes for the
construction of novel systems. It has evidenced that tppz can act
as a bidentate (a, b and g), tridentate, bis-bidentate, tris-
bidentate and bis-tridentate ligand2 as well as a counterion in
its diprotonated form.3 Up to now, 206 compounds incorpo-
rating tppz have been reported. Among them, 59 complexes are
mononuclear and 147 are multinuclear (including bi-, tri-, tet-
ranuclear compounds).4
A scientic interest in tppz complexes can be attributed to
rich photophysical and redox properties associated with these
compounds making them useful for analytical purposes and
probes for biologically relevant molecules such as DNA.5 More
recently, tppz has been examined as uorescence sensor for
series of metal ions and off–off–on switching of uorescence
depending on stepwise complex formation with tppz has been
reported.6 A particular emphasis has been paid to studies of the
homo- and hetero-polynuclear ruthenium complexes which
have shown that tppz is an effective mediator for intermetallic
coupling nearly of the order of the Creutz–Taube ion.7
Another relevant aspect of the coordination chemistry of tppz
concerns the ability of this polydentate organic ligand as a bridge
to mediate magnetic interactions between paramagnetic centers
separated bymore than 6.4 A˚. The compounds incorporating the
[M2(tppz)]
4+ unit [M ¼ Ni(II) and Cu(II)] were found to exhibit
signicant antiferromagnetic interactions between the para-
magnetic metal ions involved.2b,8 Interestingly, the relatively
good efficiency of the tppz bridge in transmitting magnetic
interactions between paramagnetic centers contrasts with the
much poorer ability of the related bridging pyrazine molecule in
its metal complexes, where negligible or weak antiferromagnetic
interactions were observed (J values ranging from 7.4 to
0 cm1).9 Finally, mononuclear complexes of Co(II) of formula
[Co(tppz)2]
2+ with the tppz ligands coordinated in a tridentate
coordination mode deserve to be mentioned. These compounds
attract scientic interest due to the thermally induced spin
crossover behavior from a high-spin SCo ¼ 3/2 at high tempera-
tures to a low-spin SCo ¼ 1/2 at lower temperatures.2b,8b,10
The present contribution covers the synthesis and magneto-
structural characterization of the newmononuclear rhenium(III)
complex [ReCl3(tppz)]$MeCN (1). The coordination chemistry of
Re(III) is dominated by the diamagnetic Re2
6+ core.11 Examples
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of mononuclear Re(III) complexes incorporating phosphorus,12
sulphur13 and less frequently nitrogen14 or oxygen15 donor
ligands have also been described but their magnetic behavior,
with compounds exhibiting different degrees of paramagnetism




The complex [ReCl3(tppz)]$MeCN (1) was prepared by treating
[ReOCl3(PPh3)2] or [ReCl3(MeCN)(PPh3)2] with 2,3,5,6-tetra-(2-
pyridyl)pyrazine (tppz) in reuxing acetonitrile:
[ReIIICl3(MeCN)(PPh3)2] + tppz/
[ReIIICl3(tppz)] + 2PPh3 + MeCN (1)
[ReVOCl3(PPh3)2] + tppz/
[ReIIICl3(tppz)] + OPPh3 + PPh3 (2)
A relatively high yield of [ReCl3(tppz)] (ca. 70%) in the reaction
(2) indicates that the tridentate nitrogen donor tppz facilitates
the substitution of the phosphine ligands and then the abstrac-
tion of the oxo group and reduction to the [ReIIICl3] unit. A
similar trend was conrmed by Zubieta et al. for bifunctional
chelators based on pyridyl, imidazole- and carboxylate-
derivatized amino acids.14f In general, the use of additional
PPh3 is necessary to abstract the oxo group and reduce the




Compound 1 crystallizes in the monoclinic space group P21/n
(Table 1) and its crystal structure consists of neutral [ReCl3-
(tppz)] units and solvated acetonitrile molecules. A perspective
view of the asymmetric unit of 1 together with the atom
numbering is shown in Fig. 1. No intermolecular interactions
with enough strength to govern the crystal packing or molecule
conformation were found in the structure of 1 except for weak
intra- and intermolecular C–H/N and C–H/Cl type interac-
tions [C(6)–H(6)/N(4) with D/A distance ¼ 2.570 A˚ and
D–H/A angle¼ 114.0, C(6)–H(6)/Cl(1)a with D/A distance¼
2.760 A˚ and D–H/A angle ¼ 139.0 and C(22)–H(22)/N(99)b
with D/A distance ¼ 2.560 A˚ and D–H/A angle ¼ 134.0;
symmetry code: (a) ¼ x, 1  y, z and (b) ¼ 1  x, 2  y, z]
and Re–Cl/p contacts [Re1–Cl1/Cg1a (N4–C10–C11–C12–
C13–C14) with a distance of 3.761(2) A˚ and an angle (between
X(I)/ Cg(J) vector and normal to plane J) of 10.99] (Fig. 2).
The Re(III) ion is six-coordinate in a highly distorted octa-
hedral geometry dened by three nitrogen atoms of the tri-
dentate coordinated tppz ligand and three chloride donors,
meridionally arranged. The major angular distortions from the
idealized octahedral geometry, reected in the cisoid [77.45(9)–
103.44(7)] and transoid [154.98(10)–179.08(7)] angles, are
attributed to geometrical constraints issued from the occur-
rence of two fused ve-member chelate rings of the tridentate
tppz ligand, resulting in N(2)–Re(1)–N(1) and N(2)–Re(1)–N(3)
angles of 77.45(9) and 77.58(9), respectively (Table 2). The tppz
molecule as a whole is far from planarity. The dihedral angles
between the mean planes of the two coordinated pyridyl rings
and the pyrazine ring are 12.41(14) and 22.41(11), while the
uncoordinated pyridyl rings are inclined to the pyrazine ring by
67.46(8) and 38.25(12). Low energy conformations of the free
tppz are predicted to have each pyridyl ring twisted from
coplanarity with the pyrazine by roughly 50.2f
Table 1 Crystal data and structure refinement for complex 1
1
Empirical formula C26H19Cl3N7Re













Absorption coefficient (mm1) 4.962
F(000) 1400
Crystal size [mm] 0.051  0.088  0.104
q range for data collection [] 3.34 to 25.05
Index ranges 17 # h # 17,
12 # k # 12, 20 # l # 20
Reections collected 14 243
Independent reections 4633 [Rint ¼ 0.0296]
Completeness to 2q ¼ 25 99.8%
Min. and max. transm. 0.617 and 1.000
Data/restraints/parameters 4633/0/335
R indices (all data) R1 ¼ 0.0272, wR2 ¼ 0.0453
Largest diff. peak and hole (e A˚3) 0.560 and 0.375
Fig. 1 Perspective view of the molecular structure of [ReCl3(tppz)]$
MeCN (1) showing the atom numbering. Displacement ellipsoids are
drawn at 50% probability level.














































The Re–Cl distances [2.3606(8), 2.3590(9) and 2.3597(8) A˚]
compare well with the values reported for the related Re(III)
complexes with the six-coordinate metal centre in a distorted
ReN3Cl3 octahedral geometry (Table S1†). The bond length of
Re(III) to the middle tppz-nitrogen atom N(2) [1.971(2) A˚] is
shorter than the Re(1)–N(1) and Re(1)–N(3) distances [2.084(2)
and 2.096(2) A˚], a pattern which is usually observed in
complexes incorporating tppz-like ligands.14a,17 The shortness of
Re–Npyrazine distance within the tppz unit is attributed to a more
efficient overlap of the t2g metal orbitals with the p* orbitals of
the central pyrazine ring compared to the distal pyridyl groups.
Magnetic properties
It is well known that the octahedral ligand eld for 5d metal
ions is always strong and so the d4 electronic conguration of
the six-coordinate Re(III) ion is dened by a low-spin state 3T1
term (t42), which, in the case of 1 is split by the spin–orbit
coupling (SOC) and an axial ligand eld as shown in Fig. 3
(hereaer the symbol of the parity will be omitted). SOC splits
the 3T1 term into three spin–orbit energy levels (J¼ 0, 1 and 2, as
shown in the central part of Fig. 3), being the non-magnetic
singlet, J ¼ 0, the ground state for l < 0 (l is the spin–orbit
coupling parameter). In the absence of SOC, a tetragonal
distortion splits the 3T1 term into an orbital singlet (
3A2) and an
orbital doublet (2E) separated by an energy gap (D) which is
dened as positive if the orbital singlet is the lowest (le of
Fig. 3) or negative in the reverse situation (right of Fig. 3). Due to
the strong spin–orbit coupling and ligand-eld acting in the 5d
metal ions, both perturbations have to be taken into account
simultaneously.
Having these considerations in mind and in order to inter-
pret the magnetic properties of 1, we used the Hamiltonian of
eqn (3) (see Appendix)
H^ ¼ klL^S^ + D(L^z2  2/3) + bH(kL^ + 2S^) (3)
where the rst term is the spin–orbit coupling, the second one
accounts for the orbital distortion of the triplet T1 (T1 breaks its
degeneracy giving an orbital doublet E and an orbital singlet A2
under a C4 symmetry group, which are separated by an energy
gap D). k is the orbital reduction due to covalency.
In the case of a strict octahedral symmetry (D ¼ 0), an exact






ð8=3kÞð2þ kÞ2 þ ðxþ 9ÞexpðxÞ þ ð5xþ 15Þexpð3xÞ
1þ 3 expðxÞ þ 5 expð3xÞ
#
(4)
where x ¼ l/kT.18 When a lower symmetry is present, the
dependence of the susceptibility on temperature is complicated
and no analytical expression can be obtained. As shown in
Fig. 3, nine non-degenerate energy levels appear (|J,MJ $ func-
tions) under a tetragonal ligand-eld distortion. The relevant
determinants and the energy values for each level are given in
Fig. 2 View of the molecular packing of 1 with marked Re–Cl/p as
well as C–H/N and C–H/Cl type interactions.
Table 2 The selected bond lengths (A˚) and angles () for 1
Bond lengths Bond angles
Re(1)–N(1) 1.971(2) N(1)–Re(1)–N(3) 77.58(9)
Re(1)–N(3) 2.096(2) N(1)–Re(1)–N(5) 77.45(9)
Re(1)–N(5) 2.084(2) N(1)–Re(1)–Cl(1) 91.44(7)
Re(1)–Cl(1) 2.3606(8) N(1)–Re(1)–Cl(2) 179.08(7)
Re(1)–Cl(2) 2.3590(9) N(1)–Re(1)–Cl(3) 90.93(7)










Fig. 3 Splitting of the 3T1 term of the t
4
2 electronic configuration by
spin–orbit coupling and a tetragonal ligand-field component.














































the Appendix.19 These levels are plotted in Fig. 3 as a function of
the D/l ratio.
From Fig. 3 and for l < 0, one can see that the singlet MJ ¼
0 is always the ground state for any value of D (positive or
negative) and also that the energy gap between this non-
magnetic ground state and the rst magnetic excited state (MJ
¼ 1) is of the same order as |l|. Due to the strong SOC (l z
1250 cm1),18 one can assume that the ground state is the only
populated one at room temperature and below (kT < l). There-
fore, the magnetic susceptibility for 1 arises only from the
second-order Zeeman effect between the non-magnetic ground
state (MJ ¼ 0) and higher magnetic levels (MJ s 0), that is,
a temperature-independent paramagnetic susceptibility (cTIP).





Then, the experimental thermal dependence of the cMT
product of 1 below room temperature is expected to follow
a straight line which tends to zero when the temperature
vanishes (cMT ¼ constant value  T).
Fig. 4 shows a family of cMT curves as a function of
temperature for different values of the l, D and k parameters.
These curves are obtained through the Hamiltonian of eqn (3)
and using the VPMAG program.20 In all these curves, one can
see that the cMT values tend linearly to zero at low tempera-
tures. It is interesting to note that ligand elds of low symmetry
whose values are of the same order of magnitude as (or less
than) the spin–orbit coupling constant (|D| # |l|) do not much
affect the average paramagnetism of the t42 conguration, so
that one may largely neglect them in dealing with regular
octahedral complexes and use eqn (5) to evaluate the tempera-
ture independent paramagnetism. So, if we assume the free–ion
parameter l0z 1250 cm
1 and an orbital reduction parameter k
z 0.75 (value commonly observed for 5d metal ions),18,21 a value
of the cTIP about 3000  106 cm3 mol1 for six-coordinate
Re(III) complexes can be expected.
The cMT versus T plot for 1 (cM is the magnetic susceptibility
per mol of Re(III) ions] is shown in Fig. 5. A linear plot is
observed, as expected. At room temperature, cMT is equal to
0.93 cm3 mol1 K and it decreases linearly with temperature, as
predicted.
However, it does not tend to zero when temperature
vanishes, but to ca. 0.010 cm3 mol1 K. This feature may be
attributed to the presence of some paramagnetic impurity, most
likely due to an oxidation of a very small amount of Re(III) to
Re(IV). A satisfactory match of the experimental cMT values is
achieved through eqn (3) with the introduction of a para-
magnetic impurity (r) in the form of eqn (6).
cTexp ¼ (1  r)cTRe(III) + rcTRe(IV) (6)
where cTReðIVÞ ¼ Nb
2g2
3k
SðSþ 1Þz 1:60 cm3 mol1 K (for S ¼ 3/
2 and g ¼ 1.85).
Fig. 4 Theoretical cMT vs. T plots as a function of (a) the spin–orbit
parameter (l), (b) reduction parameter (k), (c), positive tetragonal field
(D > 0) and (d) negative tetragonal field (D < 0).














































Least-squares best-t parameters through the VPMAG
program20 were: l ¼ 1190(20) cm1, D ¼ 1010(25) cm1, k ¼
0.720(5) and r¼ 0.00625(2) [that is ca. 0.63% of Re(IV) is present in
1]. The corresponding value of the cTIP is 3080 106 cm3 mol1.
This value is very close to that calculated by eqn (5) and it is also
similar to those observed in other Re(III) complexes.18,22 However,
in the temperature range explored (1.9–290 K), all these parame-
ters (l, D and k) are very correlated and it is not possible to obtain
unambiguous values for them. Even, the sign for D cannot be
unambiguously determined. The values of the parameters given
above are one of the more reliable set of the best ts. Moreover,
because of the large correlation existing between diamagnetism of
the ligands (cdia) and the cTIP, the experimental magnetic
susceptibilities obtained for 1 were carefully corrected for the
diamagnetism of the constituent atoms [cdia ¼ 397  106 cm3
mol1] and also for the sample holder.
Finally, it is interesting to note that, for this type of Re(III)
complexes, which have large values of l (l[ kT), the experi-
mental thermal dependence of the cMT product is expected to
follow a straight line, cMT ¼ A + BT, where A is the value of cMT
corresponding to the occurrence of a small paramagnetic
impurity and B is the temperature-independent paramagnetism
(cTIP) of Re(III) dened by eqn (5) (the octahedral distortion D
being neglected). In the case of 1, a t to a linear plot yields A ¼
0.00998 cm3 mol1 K [which corresponds to 0.63% of Re(IV) in 1]
and B ¼ 0.003110 cm3 mol1 (cTIP ¼ 3110  106 cm3 mol1).
These values are practically the same than those obtained
through eqn (3).
Conclusions
The preparative routes of complex 1 whose crystal structure and
magnetic properties are described herein demonstrate that
tridentate nitrogen donors such as tppz make easy the substi-
tution of the phosphine ligands and the release of the oxo group
with reduction of the [ReV]O]3+ core from the [ReOCl3(PPh3)2]
complex to the [ReCl3] entity. A deep analysis of the variable-
temperature magnetic data of 1 reveals that it is a d4 low-spin
species (3T1 ground state) whose magnetic behaviour is
dictated by a large spin–orbit coupling [l ¼ 1190(20) cm1].
Therefore, the magnetic susceptibility of 1 arises only from the
second-order Zeeman effect between the non-magnetic ground
state and the higher magnetic levels, the value of the TIP being
3110 106 cm3 mol1.
Experimental section
Materials
The reagents used to the synthesis were commercially available
and they were used without further purication. The [ReCl3-
(MeCN)(PPh3)2]23 and [ReOCl3(PPh3)2]24 complexes were
prepared according to the literature method.
Instrumentation
IR spectrum was recorded on a Nicolet iS5 spectrophotometer
in the spectral range 4000–400 cm1 with the sample in the
form of KBr pellets [Fig. S1 in the ESI†]. X-ray powder diffraction
(XRPD) measurements [Fig. S2 in the ESI†] were performed on
a PANalytical Empyrean X-ray diffractometer using Cu-Ka
radiation (l¼ 1.5418 A˚), in which the X-ray tube was operated at
40 kV and 30 mA ranging from 5 to 50. The 1H NMR and 13C
NMR spectra were recorded at 295 K on a Bruker Advance 500
NMR spectrometer with resonance frequencies of 500 MHz for
1H NMR spectra and 125 MHz for 13C NMR spectra by using
DMSO-d6 as solvent and TMS as an internal solvent [Fig. S3 in
the ESI†]. The X-ray diffraction data of 1 were collected on
Oxford Diffraction four-circle diffractometer Gemini A Ultra
with Atlas CCD detector using graphite monochromated Mo Ka
radiation (l ¼ 0.71073 A˚) at room temperature. Details con-
cerning crystal data and renement are given in Table 1. Lor-
entz, polarization and empirical absorption correction using
spherical harmonics implemented in SCALE3 ABSPACK scaling
algorithm25 were applied. The structure was solved by the Pat-
terson method using SHELXS97 and rened by full-matrix least-
squares on F2 using SHELXL97.26 All the non-hydrogen atoms
were rened anisotropically, and hydrogen atoms were placed
in calculated positions rened using idealized geometries
(riding model) and assigned xed isotropic displacement
parameters, d(C–H)¼ 0.93 A˚, Uiso(H)¼ 1.2 Ueq(C) (for aromatic);
and d(C–H) ¼ 0.96 A˚, Uiso(H) ¼ 1.5 Ueq(C) (for methyl). The
methyl groups were allowed to rotate about their local threefold
axis.
CCDC-1431249 (complex 1) contain the supplementary
crystallographic data for this paper.†
Synthesis of the rhenium(III) complex
Preparation of [ReCl3(tppz)]$MeCN (1)
Method A. [ReCl3(MeCN)(PPh3)2] (0.50 g, 0.60 mmol) was
added to tppz (0.23 g, 0.60 mmol) in acetonitrile (100 mL) and
Fig. 5 Temperature dependence of the cMT product for 1: (o)
experimental; (solid line) theoretical curve through Hamiltonian of eqn
(3) and the best-fit parameters (see text); (dotted line) linear fit from
equation cMT ¼ A + BT (see text). The inset shows a detail of the low
temperature domain.














































the reaction mixture was reuxed for 4 h. The resulting solution
was reduced in volume to 10 mL and allowed to cool at room
temperature. A brown crystalline precipitate of 1 was ltered off
and dried in the air. X-ray quality crystals of 1 as brown prisms
were obtained by slow recrystallization from acetonitrile, and
collected by ltration. Yield: ca. 85%.
Method B. [ReOCl3(PPh3)2] (0.50 g, 0.60 mmol) was added to
tppz (0.23 g, 0.60 mmol) in acetonitrile (100 mL) and the reac-
tion mixture was reuxed for 4 h. The resulting solution was
reduced in volume to 10 mL and allowed to cool at room
temperature. A brown crystalline precipitate of 1 was ltered off
and dried in the air. X-ray quality crystals of 1 were obtained by
slow recrystallization from acetonitrile, and collected. Yield: ca.
70%.
Anal. calcd for C21H16ClN2O6Re (1): C, 41.08; H, 5.77; N, 4.56.
Found: C, 40.94; H, 5.71; N 4.64%. 1H NMR (500 MHz, DMSO-
d6): d ¼ 7.69–7.56 (m, 4H), 7.52 (d, J ¼ 19.0 Hz, 2H), 7.43 (d, J ¼
21.3 Hz, 2H), 7.35 (s, 4H), 7.27 (s, 4H), 2.08 (s, 3H) ppm. 13C
NMR (125 MHz, DMSO-d6): d¼ 133.7, 133.6, 132.9, 132.7, 132.5,
132.0, 131.9, 130.7, 129.3, 129.2, 118.6, 1.6 ppm. IR (KBr, cm1):
1598w, 1586w and 1562w [n(C]Ntppz)] and n(C]Ctppz)].
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